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RESlJMO 
Alcalóides são compostos orgânicos enconlrndos em produtos naturais. Estas 
substâncias podem apresentar efeitos tóxicos no ser humano e animais, porem apresenlan'l 
propriedades rempêuticas quando usados em doses moderadas. Akaióides como cafeína., 
teofilina., teobromina., emetina e pilocarpina., entre outros, são utilizados como princípios 
ativos em uma variedade de medícameutos e estimulantes. Devido às suas propriedades, 
processos para a recuperação de a!ca!óides de produtos naturais são de grande interesse 
para as indústrias de alimentos, de cosméticos e furmacêuticas. 
O alca!óide mais c.onsumido no mundo, a cafeína., é encontrado em grandes 
concentrações em produtos naturais, tais como, nas folhas da planta do mate, nos grãos de 
café e nas sementes de guaraná. Os processos convencionais utilizados para recuperar a 
cafeína a partir destas matrizes vegetais normalmente utilizam solventes orgânicos que 
podem causar danos ao meio ambiente e são tóxicos para o ser humano e animais. 
A extrnção de alca!óides com o uso de dióxido de caroono supercritico (CO.z-SC), 
um solvente não-tóxico, não-inflamavél, encontrado comercialmente com grande pureza, 
não-agressivo ao meio ambiente e que possui baixas constantes criticas, tem sido utilizada 
em substiruição a estes processos convencionais. 
Os fluidos no estado supercritico (FSC), em certas regiões de interesse nos 
processo reais, possuem densidades próximas às dos líquidos, viscosidades próxima às dos 
gases e difusividades intermediárias. Estas características tornam estes solventes 
potencialmente atrativos para os processos de extração. As extrações com o uso de FSCs 
são baseadas no fato de que, próximo ao ponto crítico do solvente, propriedades como a 
densidade e a capacidade de solvência variam enormemente com pequenas mudanças nas 
pressões e temperaturas do processo, possibilitando a fácil recuperação dos solutos com 
pequenas mudanças nestas variáveis. 
Um grande problema associado ao uso do COrSC, nos mais variados processos de 
extração, é a pequena polaridade deste solvente e, consequentemente, a baixa capacidade de 
solubilizar solutos polares. Esta capacidade pode ser aumentada através da adição de co-
solventes polares em baixas concentrações ao CQ.z-SC, como por exemplo água, etano! ou 
acetonitrila 
Esta dissertação de mestrado procura dar uma contribuição ao desenvolvimento 
científico de uma tecnologia promissora para a extração de a!ca!óides a partir de produtos 
naturais: o processo de extração com fluido supercriticos, tendo por objetivo principal, a 
extração da cafeína de sementes da planta do guaraná (Paullinia cupana) com dióxido de 
caroono supercritico e co-solventes polares como o etano! e o isopropanol. 
Com o intuito de determinar o efeito do uso de co-solventes na solubilidade da 
cafeína pura em C02-SC, experimentos de solubilidade da cafeína em misturas 
supercriticas de etanol!CO:! e isopropanol!C(h foram realizados usando um aparelho de 
extração de fluxo semi-continuo a altas pressões. A solubilidade da cafeína em misturas 
contendo 5% etanol!COz, l 0"/o etanol!COz e 5% isopropanoi!CO:! foram determinadas a 
323,2 e 343,2 K com pressões variando de 15,2 a 23,4 MPa. Experimentos de extração de 
cafeína a partir de sementes torradas e moídas de guaraná foram obtidos no mesmo 
aparelho experimental utilizando as misturas supercriticas a 323,2, 333,2 e 343,2 K e 17,9, 
23,4 e 30,0 MPa. Experimentos da extração de cafeína em fimção do diâmetro de partícula 
de sementes torradas e moídas de guaraná foram obtidos a 323,5 K., 23,4 MPa e diâmetros 
de partícula variando entre 91 e 775 ~- A concentração de fenóis totais presentes nos 
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extratos obtidos fui determiooda através de método colorimé!rico. Em todos os 
experimentos uma vazão de 1,44g C{h/min foi utilizada 
Através dos resultados obtidos para a solubilidade de cafeína pura nas misturas 
supercríticas, observa-se que a adição de co-solvente aumenta a solubilidade da cafuína nos 
solventes supercriticos. Este aumento pode ser atribuído ao aumemo das forças de interação 
química (pontes de hidrogênio) e ao aumemo das forças de dispersão emre o sohno e o 
solvente devido à adição de co-solventes. A adição de co-solvente, em contra partida, 
diminui a seletividade do solvente para o alcalóíde, aumenta em maior grau a taxa de 
extração de feoois em relação ao <mmento da taxa de extração de cafeína, observadas nos 
experimentos de extração. Foi verificado que a solubilidade de cafeína pura aumenta com o 
aumento da pressão, porém este efeito, em geral, não foi observado no aumento das taxas 
de extração do alcalóide. 
Nos sistemas estudados para a determinação da solubilidade de cafeína, foi 
verificada a ocorrência de comportamento retrógrado nas pressões mais baixas ( díminuição 
da solubilidade com a elevação da temperatura), onde o aumento da pressão de vapor de 
saturação do so]uto com o aumento da temperatura é insuficiente para compensar a perda 
de poder de solubilização do solvente devido a diminuição da densidade com o aumento da 
temperatura Nos experimentos de extração, observou-se que a taxa de extração dos solutos 
aumenta com a temperatura, devido ao efeito no processo de dessorção da cafeína 
adsorvida na matriz de guaraná As melhores condições experimentais encontradas para a 
extração de cafeína., a partir de sementes de gnaraná., foram: 17,9 MPa e 343,2 K nsaudo 
1 O% de etaool como co-solvente e um díâmetm médio de partículas de l80J.UD. 
Além do desenvolvimento técnico-científico, espera-se que estes resultados 
contnbuam para o desenvolvimento econômico da extração de alcalóides de produtos 
naturais, abrindo a possibilidade de formulação tanto de produtos atraentes aos 
consumidores preocupados com a saúde (produtos descafeinados, por exemplo), como 
subprodutos utilizados como princípios ativos em medicamento (alcalóides de todas as 
variedades). 
Palavras Chaves: Extração supercrítica, co-solvente, cafeína., guaraná 
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ABSTRACT 
Alka.loids are org.mic oompmmds found in natmal products and have toxic e:ffects 
on animais and lrumans. In modernte doses, they however dísplay thernpeutic e:ffects. 
Alkal.oids from vegetable matrices such as caffeine, teophyUine, teobromine, emetine and 
pilocarpine, among others, are used in many medicine formulations and as stimulants. 
Because of these properties, processes for the recovery o f these oompmmds from natmal 
products are of great importance for the pharmaceutical, food and oosmetic industries. 
Caffeine, the most oonsumed aikaloid in the word, ís found in high ooncentration 
in some natural products soch as mate leaves, ooffee beans and guaraná seeds. 
Unfortunately, conventional process for the reoovery this alkaloíd from vegetable matrices 
use organic solvems. These solvems conld have damaging effects on the environment and 
l!armful to human and animal health. 
Extraction usíng supercritical carhon dioxide (SC-COz), a non-toxic and non-
combustíble solvent, commercially available in high purity, envimmnentally benign and 
attaínable criticai parameters, has being ntílized to Sllbsti.tute oonvemional processes. 
Supercritical fluids (SFC) are chamcterized by high densities, low víscosities, and 
diffusivítíes that are íntermediate between gases e liquids. These unusual properties make 
SCFs potentíally good solvents in a variety of applications. Supercritícal FJuid Extraction 
(SFE) is based on the fact that, near the critical poim of the solvent, íts properties such as 
density and solvem power change rapidly with only slight variations of pressure and 
temperature; this way compounds can be dissolved and recovered from SFCs by símple 
manipulatíon oflhese variables. 
A problem associated wilh the widespread use of SC-COz 1s attnl>uted to its low 
polarity and hence tbe low solubility of polar soMes. For industrial processes this 
ínevitably leads to lhe use of large solvent volumes and high pressures. The additíon of 
polar fluids ( oosolvents) such as water, methanol and acetonitrile to lhe COz can modi.fY its 
polarity and improves its capacity to dissolve polar soMes. 
The objective from this work 1s to provide information on caffeine extraction from 
guaraná seeds (Paullinia cupana) using supercritical carbon dioxide and polar oosolvents 
such as ethanol and isopropanol. 
In order to assess the e:ffect of cosolvents on the solubility of caffi:ine in SC-COz, 
experimeutal data on solubility of caffeine in supercritical etbanol!COz and 
ísopropanol!COz mixed solvems were obt:ained using a high-pressure semí-continuous flow 
apparatus. Caffeine solubilities in 5% ethanol!COz, 100/o ethanolfCOz and 5% 
ísopropanolíCOz mixtures were determined at 323.2 and 343.2 K and pressures ranging 
from 15.2 at 23.4 MPa. Experimeutal data on extraction curves of caffeine from ground and 
roasted guaraná seeds were also obt:ained with lhe same supercritical mixtures at 323.2, 
333.2 and 343.2 K and at 17.9, 23.4 and 30.0 MPa. Caffeine extraction curves from 
guaraná particles with diameters ranging from 91 at 775 jlm were obtai.ned at 323.5 K, at 
23.4 MPa in order to assess lhe e:ffect of lhe solid matrix on the extractíon rate of caffeine. 
The ooncentration of total phenols fotmd in lhe extracts was also obtained by oolorimetric 
determination. In ali experimems, the solvem flow rate utilized was 1,44g CO:!/min. 
The results obtained for lhe solubility of pure caffeíne in lhe supercritical mixtures 
indicated Jarge increases in solubility "1.111th increase in re!ative amoum of lhe oo-solvent in 
lhe mixed solvent The large soluhilities in lhe presence of oosolvent are attributed to lhe 
resultant chemicai interaction force (hydrogen bonding) and increase in dispersion forces in 
the systems upon the addition of cosolvems. The addition of cosoivents, however, was 
vü 
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found to reduce the selectivíty of solvent for the caffeine in the extraction experimems, 
increasing the total pheno!s extraction rnte. The increase in pressure increases the pure 
caffeíne so!ubílities, but the íncrease in pressure díd not, however, always resu.!t in increase 
in the extractíon rate 
The soiubility of pure caffeine in mixed solvents also revealed tbe presence of a 
retrograde :region, where the sohmility decreased ~ith increase ín ternperature, with tbe 
cmss-over pressure beíng a fllllction of the criticai temperature and pressure of the mixed 
solvent In the extrnction of caffeine from gwrn.má seeds, extrnction rntes increased wíth the 
increase in temperature dne to the effect of temperature on the desmption of caffeine fmm 
the seed matrix. The best conditíons for the caffeine extmction were found at 17.9 MPa and 
343.2 K I!Sing theHl"lo ethano!/COz supercritical mixture and average partícle díameter of 
l80j.tm. 
It is hoped that the information provided in this work can contribute to enhance the 
understanding of the extraction processes of alkaloids and in general o f active principies 
from natural prodncts. 
Keywords: Snpercritical extraction, cosolvent, caffeine, guaraná seeds. 
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Capítulo l 
U~o'TRODUÇÃO 
história dos princípios ativos é, em grande parte, a história primitiva da 
botânica. Há mais de 4000 anos, os assírios conheciam algumas centenas de plantas 
medicinais e os egípcios utilizavam preparações com plantas para fins medicinais. Alguns 
séculos antes de Cristo, os gregos davam especial atenção às plantas medicinais. Na épcca 
medieval, estas plantas foram as primeiras às quais o homem prestou atenção. Na idade 
média nasceu a botânica moderna, que classifica as drogas conforme as plantas das quais 
derivam, do tipo de enfermidade que combatem, da sua natureza ou similaridade química 
Entre as substâncias químicas que procedem de extratos de plantas, encontram-se 
os alcalóides. Estes compostos orgânicos são encontrados nas folhas, sementes, raízes e 
cascas (Bentley, 1966). Alguns alcalóides, como a morfina extraída do ópio, a quinina, 
subministrada da quina, e a ergotamina do ergot, utilizada em cefaléias severas, são 
altamente tóxicos, apresentando aplicações terapêuticas em doses moderadas. Entre os 
produtos mais consumidos contendo alcalóides, encontram-se o café e o guaraná, que 
contém a cafeína, e o tabaco, que contém a nicotina 
A cafeína é sem dúvida um dos alcalóides purínicos mais estudados devido aos 
seus efeitos fisiológicos no ser humano. Os alcalóides purinicos são estimulantes 
psicomotores e a cafeína possui uma das maiores ati'l!idades deste grupo de alcalóides. 
A cafeína é um pó branco cristalino muito amargo, tendo a denominação química 
de 1,3,7-trimetilxantina. Na medicina, a cafeína é utilizada como um estimulante cardíaco e 
um diurético. Este alcalóide produz um estímulo de energia, ou um aumento no estado de 
alerta A cafeína porém, é uma droga que causa dependência física e psicológica. 
Semelhante ao café, as sementes da planta do guaraná apresentam, além da 
cafeína, outros alcalóides purinicos como a teob:romina e a teofilina, porém como a 
concentração destes últimos em relação à cafeína é muito menor, as atividades estimulantes 
destas plantas são atribuídas à presença de cafeína. 
A extração e remoção de cafeína dos produtos que contém este alcalóide são de 
grande importância, pois evitam o seu consumo exagerndo (pela disponibilidade de 
produtos descafeínados) e, ao mesmo, tempo fornece este importante alcalóide para a 
indústria farmacêutica. 
As técnicas convencionais usadas na indústria para a obtenção dos alcalóides 
envolvem, principalmente, a extração com solventes químicos imiscíveis na água, em meio 
alcalino, ou alternativamente com solventes solúveis em água (álcoois). Para a purificação 
de alcalóídes dos extratos obtidos, várias tecnologias como destilação e a cristalização, 
entre outras, têm sido utilizadas (McKillop, !970). Estes métodos apresentam, porém, 
certas desvantagens como a formação de resíduos indesejáveis provenientes dos solventes 
químicos usados na extração e alterações no produto final devido à degradação térmica em 
função das altas temperaturas alcançadas durante as etapas de extração e purificação. 
Um excelente solvente para a cafeína é sem dúvida a água, porém a baixa 
seletividade de água para a cafeína resulta na extração de outros componentes das matrizes 
vegetais juntamente com o alcalóide, necessitando-se de outras etapas demoradas e 
dispendiosas para a recuperação da cafeína (Wingrove e Caret, 1992). 
Com as novas vertentes mundiais para tecnologias limpas, preocupações com o 
grau de contaminação dos alimentos e a saúde, novos produtos e processos livres de 
contaminantes sem custos ambientais vêm sendo procurados. A extração supercritica 
utilizando dióxido de carbono, um solvente não-tóxico, não-inflamável e de custo 
relativamente baixo, apresenta-se como uma dessas alternativas para a indústria de produtos 
alimentícios ou farmacêuticos. Inúmeros são os trabalhos na literatura que utilizam o COz 
supercritico (COz-SC) como solvente na extração de algum componente (King, 1980; Lack 
e Seidlitz, 1993; Johannsen e Brunner, 1994; Saldaiia, 1997; Saldaiía, 2002; Azevedo, 
2001). 
A tecnologia de extração com dióxido de carbono supercritico pode ser bastante 
seletiva em sua atuação (Brunetti et ai., 1985; McHugh e Krukonis, 1986) e, portanto, 
indicada para a extração e purificação de alcalóides. O processo que utiliza fluidos 
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supercriticos é relativamente simples e baseia-se na exploração das propriedades distintas 
que os fluidos possuem próximos ao seus pontos críticos. Na proximidade do ponto crítico, 
um fluido tem uma densidade (e, portanto, o poder de solubilização) semelhante àquela na 
fase liquida juntamente com uma compressibihdade semelhante à da fuse gasosa.. As 
propriedades são particularmente sensíveis à tempernrum e à pressão. Pequenas mudanças 
na temperatura e/ou pressão geram mudanças enormes na densidade e no poder de 
solubílização. Essas características conferem ao fluido supereritico (FSC) uma importância 
capital nos processos de eJ~:tração em relação aos outros fluidos, pois as densidades dos 
solventes convencionais (líquidos) só podem ser alteradas pela adição de outros solventes, 
ou por aumento considerável na temperatura. 
O COz, além de ser uma substãncia não-tóxica, não-inflamável, e de custo 
relativamente baixo, possui uma temperatura crítica baixa (31"C) permitindo que seja 
usado, no estado supercritico, sem causar danos ás propriedades funcionais de proteínas e 
outros constituintes termo-sensíveis de alimentos, c.omo pode acontecer com outros 
processos, como por exemplo, durante a destilação com vapor. O dióxido de carbono 
apresenta-se, desta forma., como uma alternativa atrativa para a ntilização na extração de 
componentes de alimentos e produtos farmacêuticos. Uma outra vantagem importante, 
devido o uso de solventes supercriticos, é a facilidade da separação entre o material extraído 
e o solvente, pois este processo pode ser realizado por uma simples manipulação de 
temperatura ou pressão, levando à mudanças abruptas na densidade e consequentemente no 
poder de solvatação do fluido, o que cansa a precipitação do produto extraído deixando o 
solvente livre pera ser reciclado. 
Muitos processos já foram desenvolvidos utilizando a eJo.1:ração com fluidos 
supercriticos. Nos Estados Unidos, 19 patentes para a remoção de cafeína do café 
utilizando COz-SC foram registradas no período de i974 a 1984 (McHugh e Krukonis; 
1986). 
A solubilidade do solnto em determinado solvente é um futor importante na 
aferição da viabilidade econômica de um processo de extração. As solubilidades em 
processos de extração supercritica com dióxido de carbono são relativamente baixas, 
necessitando o uso de grandes qnantidades de solvente o que acarreta aumento tanto no 
custo capital (equipamentos de grandes capacidades) quanto no custo operacional do 
processo (energia parn bombeamento). 
No caso de cafeína, por exemplo, pesquisas (Saldam, 1997) demol.lStraram que a 
solubilidade do alca!óíde pmo em C02-SC é baixa em relação aos processos que utilizam 
solventes orgânicos, variando entre 1 ,3 a 1, 7x 104 g I kg de C02 em pressões entre 19 e 23 
MPa. Quando a cafelna é extraída do produto natma!, a matriz (pó, grãos, folhas, etc.) 
dificulta a transferência de massa, diminuindo as taxas de extração da cafeína no FSC. Esta 
autora realizou também, experimentos de extração de cafeína a partir de grãos de café 
moídos com 20% e 35% de umidade. Os resultados indicaram uma melhora na recuperação 
da cafeína com o amnento da umidade, o que pôde ser atribuída a atuação da água como co-
solvente (ajudando a solubílizar o alcalóide). Para se ter uma idéia, a solubilidade de 
cafeína a temperatura ambiente em água é de 22 gl kg de água e em clorofórmio (solvente 
orgânico), também a temperatma ambiente, é de 132 g /kg de clorofórmio. 
Muitos trabalhos na literatma apontam a utilização de co-solventes, como por 
exemplo os álcoois, parn melhorar o poder de extração de solutos polares pelo COrSC. 
Estudos que utilizam COz-SC e etano! como co-solvente foram realizados na extração de 
solutos como ácidos esteáricos (Zhong et a!., 1997). Outros álcoois foram também 
utilizados para melhorar a potencialidade de extração com C02-SC, como o metano! na 
extração de clevidipina (Bjorkltmd et al., 1998). Estes estudos sugerem que a extração 
supercrítica de cafeína com co-solventes alcoólicos ou com água possa ser um processo 
viável, mna vez que existe mna forte interação entre substâncias polares (como a cafelna) e 
estes co-solventes (Ting et ai., 1993 a e b). 
Estudos realizados por Sa!daiia et ai. (2002) indicaram a viabilidade da extração 
de cafeína a partir das sementes do guaraná utilizando-se CÚl-SC. A grande quantidade de 
COz-SC pmo demol.lStrou, porém, que a utilização de co-solventes torna-se primordial parn 
o desenvolvimento tecnológico deste processo de extração. 
Em função destes resultados, foi proposto nesta dissertação de mestrado dar 
continuidade aos estudos já iniciados nesta área com a exploração do uso de CÚl e co-
solventes na extração de alcalóides a partir de produtos naturais, visando a contribuição ao 
desenvolvimento desta promissora tecnologia no âmbito nacional e internacional. 
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Especificamente, objetiva-se neste tmbalho o levantamento de dados experimentais da 
extração da cafeína das sementes do guaraná utilizando díóxido de carbono supercrítioo e 
co-solventes polares como o etano! e o isopropanol. 
Nesta Dissertação de Mestrado, o trabalho realizado está apresentado da seguinte 
forma: 
No Capitulo 2, mna revisão bibliográfica detalhada a cerca dos tópicos de interesse 
desta pesquisa está apresentada, oom especial ênfase em alcalóides de produtos naturais e 
processos de extração com fluidos supercriticos. 
Os objetivos a serem alcançados e que paUl.al:am a realização deste trabalho estão 
apresentados no Capítulo 3. 
Os materiais e os métodos experimentais utilizados para a obtenção dos resultados 
experimentais estão descritos no Capítulo 4. 
Os resultados experimentais obtidos para a solubilidade de cafeína pura em 
mistnras supercriticas contendo díóxido de carbono e co-solventes e os resultados da 
extração de cafeína e a partir de sementes de guaraná torradas e moídas, bem como a 
determinação do teor de fenóís totais encontrado nos extratos, estão apresentados no 
Capítulo 5. 
No Capítulo 6 estão apresentadas as conclusões obtidas com base nos resultados 
experimentais desta pesquisa 
Em seguida, a bibliografia consultada está apresentada, bem como os Apêndíces 
A, B e C que tratam respectivamente da Lenda do Guarnná, dos Resultados Experimentais e 
dos Trabalhos Publicados durante a reaJização deste trabalho. 
Capfudo2 
REVISÃO BIBLIOGR.ÚJCA 
Neste capitulo está apresentada uma revisão sobre os tópicos de interesse 
desta pesquisa. Inicialmente são abordadns a utili=çiio de plantas medicinais 
e seus princípios ativos, especialmente alcalóides, para os mais diversos fins. 
Neste contexto destacam-se a planta do guaraná e o alcalóide ccifeina, objetos 
de estudo deste trabalho. Os processos de extração de alcalóides a parttr de 
produtos naturais são abordados em seguida, com especial interesse para a 
obtenção destes princípios ativos utili::Lmdo a extração com fluidos 
supercriticos. Esta técnica de extração é descrita detalhadamente, bem como 
os fonómenos físicos envolvidns neste tipo de processo. 
2.1. P.lanbis medicinais e os alcalóides 
Plantas medicinais são aquelas que possuem em sua composição substâncias 
químicas biologicamente sintetizadas a partir de nutrientes, água e luz, funcionando como 
princípios ativos para fins medicinais. Estas substâncias provocam reações que podem 
variar entre a cura ou o abr.mdamento de doenças nos seres humanos e animais, também 
funcionando como estimulantes. 
A Fitoterapia, ou oso terapêutico de plantas medicinais, é mn hábito ideutificado 
em praticamente todas as civilizações ou grupos culturais conhecidos desde os primórdios 
da humanidade. No passado, as plantas representavam a principal arma terapêutica 
conhecida, e esta utilização resultou em conhecimentos empíricos transmitidos de geração 
para geração. Há mais de 4000 anos, os assírios conheciam algwnas centenas de plantas 
medicinais, os egípcios utilizavam preparados a base de plantas para diversos usos 
medicinais. Alguos séculos antes de Cristo, os gregos davam grande atenção às plantas 
medicinais. 
Na época medieval, as plantas medicinais foram as primeiras às quais o homem 
prestou especial atenção. O acúmulo dessas mfoiiDl!ÇÕeS propiciou o SllTgimento da cultura 
1 
popular da arte de curar e também da :fannaroternpêmica Nesta época (Idade Média) surgiu 
a Botânica Moderna ou o estudo sisl:emãtíco das plantas e de seus princípios ativos., que 
classifica as drogas conforme as plantas das quais derivam, do tipo de enfermidade que 
combalem, da sua mrureza ou similaridade química 
A Organização Mundial de Saúde, OMS, reconhece atul!lmente 150 plantas com 
real valor terapêutico. No Brasil, o uso de diversas phmtas "ditas" medicinais fuz parte da 
culturn popular, destacando-se o uso m região amazônica pela gmnde variedade de 
espécies vegetais utilizadas, proveniente principalmente da assimilação da culturn indigeoo, 
que sempre teve nas ervas da floresta a sua maior arma oo combate às enfermidades. A 
eficiência da fitoternpia, o uso de plantas para nus medicinais, foi assegurada por milênios 
de tradição, sendo prática comum entre os Povos da Floresta, índios e as populações 
ribeirinhas da Amazônia, e também entre a poptililção mhana daquela região. 
Como diversas moléculas vegelais de estrutmas complexas dependem da síntese 
biológica, e a síntese em laboratório não pode ser reita ou ainda não é economicamente 
viável, vários produtos industrializados, entre medicamenros e cosméticos, têm sido 
desenvolvidos a partir de princípios ativos encontrados em ervas medicinais, com bases nas 
indicações populares (Mendonça, 2001). 
As indústrias farmacêuticas e de cosméticos naciOJJalS e internacionais, 
especialmente esta última, vêm buscando nas plantas essências, produtos e formulações 
para produção de medicamentos, vacinas e outras formas de ternpias. Visam à 
industrialização e comercialização em larga escala aproximadamente 5.000 princípios 
ativos identificados nas mais diversas plantas medicinais. 
Atualmente mnitos pesquisadores têm desenvolvido estudos snbre as 
potencialidades e usos de plantas medícimis da Amazônia, porém a aplicação empresarial 
dos resultados destas pesquisas é rara na região amazônica, mesmo já existindo 
comprovação científica das propriedades de um número razoável de plantas viáveis para a 
agroindustrialização ou uso in nat:ura. 
De acordo com o IBGE, estão identificadas na Amazônia Legal (compreende os 
estados do Acre, Amapá, Amazooas, Norte do Mato Grosso, Patá, Roraima, Rondônia e 
Tocamms) em tomo de 650 espécies vegetais farmacológicas de valor ecooõmico. O 
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Estado do Pru:ã é -o que mais se destaca com 540 espécies; seguido dos Estados do 
Amazonas, com 488; Mato Grosso, 397; Amapá, 380; Ronooma, 370; Acre, 368, Rornima, 
367 e Maranhão, 261. 
Levantamentos realizados no P:rojero de Assentamento Extrativista São Luis do 
Remanso, no Acre, conduírnm que das plamas medicinais utilizadas pela população, por 
volta de 48% são cultivadas em hortas e quintais - os 52% restantes são silvestres, obtidas 
de forma exmmvista Destas, aproximadamente 33% são árvores; 37"A. enras; 22% arbi!Stos 
e 8% cipós e trepadeirns. (FIEAM, Federação das Indústrias do Estado do Amazonas, 
2002). 
Dados consolidados num traballio preparndo pelo MMA (Ministério do Meio 
Ambiente) dos Recmsos Hídricos e da Amazõma Legal, a Agenda Amazônica 21, avaliam 
que mais de 25% de todas as drog115 prescritas oos EUA contêm substâncias ativas 
derivadas de plantas das florestas tropicais. Apenas as populações indígenas, segundo o 
levantamento, dominam o conhecimento de 1300 dessas plantas com princípios ativos com 
caracteristicas de antibióticos, anticoncepcionais. antidíarréicos, anticoogulantes, 
fungicidas, anestésicos, relaxantes musculares e antiviróticos. Neste ultimo caso, são 
recmsos promissores para a descoberta de medicamentos eficazes contra a AIDS. 
Frente esta grande bíodíversídade eilCOiltrada na região amazônica, são necessários 
incentivos e regulamentações que permitam o nso racional dos recmsos naturais da região, 
incentivando o desenvolvimento si!Stentável priorizando o eco sistema amazônico e o 
respeito às populações indígenas e ribeirinhas. Algnns dos grandes problemas detectados na 
região devido à atual exploração predatória são o desmatamento desmedido, levando à 
extinção espécies ainda nem catalogadas, a biopirataria (termo que define a transferência de 
espécies vegetais, animais, material genético, clandestinamente para ontros países) e 
também o empobrecimento das populações locais, legadas a um trabalho de coleta parn. 
grandes corporações que atuam na região. 
Urna utilização racional da biodíveiSidade amazônica pode ser expressa pelas 
palavras do DSc. Alfredo Homrna em sna conclusão do trabalho: "Biopi:rataria Na 
Amazônia: Ainda é tempo para salvar?" Apresentado na Audiência Pública do dia 16 de 
setembro de 1997, na CâJ:nru'a dos Deputados, sobre biopi:rataria 
"Como conclusão final, na Amazônia Legal, cerca de 47 milhões de hectares já 
foram desmatados, equivalente à soma de dois Estados do Paraná. Apesar dessa imensa 
área desmatada, com grandes custos ambientais e destruição da biadiversidade contrasta 
com a ampliaçiio do "apartheid" urbano e rural, sem alternativas de emprego e de renda. 
A utili:::açiio biodiversidode do Amazônia, mediante uma domesticação integral desses 
recursos genéticos potenciais, em vez de ficar lamentando com o leite derramado, poder-
se-ia transformar em uma alternativa econômica para essas populações e com isso evitar-
se-á a biopirataria de forma inteligente".. 
Entre os muitos compostos de interesse das indústrias alimentícias e futmacêuticas 
identificados na biodiversidade da Região Amazônica, encontram-se os alcalóides. Estes 
compostos or~icos são encontrndos nas folhas, sementes, :raízes e cascas (Bentley, 1966). 
Alguns alcalóides, como a morfina extraída do ópio, a quinina, subministrada da quina, e a 
etgotamina do etgot, utilizada em cefaléias severas, são afuunente tóxicos, apresentando 
aplicações terapêuticas em doses moderadas. 
Na Tabela 2.1, encontram-se algumas plantas com propriedades terapêuticas 
conhecidas e utilizadas para divetSOS fins (Beckstrom-Stembetg e James, 1994), que 
possuem alcalóides como princípios ativos. 
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Tabela 2.1: Principios ativos e uso popular da algumas plantas 
Quclidônea 
Giesta 
Analgésico, 
Cicatrizlmte, 
Anti-inflamatório. 
Relaxame muscular 
Antiasmãtico 
Dilatame da retina ocular 
Contra cólicas llli:nárias 
Contra amebíase 
Contra tosse 
Antitérmíco 
Antiespasmódico 
Sedativo 
Efeito Bactericida 
Contra rumores malignos 
Antiespasmódico, 
Anti epiléptico, 
Contra angíma 00 peito 
Contra coqueluche 
Abaixa a febre, 
Relaxa espasmos 
Anti-malárica 
Reduz batimento cardíaco 
NMcótica 
Regula a ação do coração 
Efeitos diurético 
Pur VO 
l'rinripioo ativos 
Akalóides com propriedades vaso-
constritorns 
1% de alcalóides derivados do tropaoo 
(lllosciamína,atropina ), ácido atrópico, 
belrulonina e escopolamina. 
Comém o alcalóide emetína 
Cootêm até 4% de alcalóídes 
( quelídonína, queleritrína, 
san,auísorbína, berberina, etc.) ligados 
ao ácido guelidônico . 
Cicutoxina e o alcalóide cicutína. 
O fruto seco comém óleo essencial em 
abundância 
Alcalóides quinina e quinidina 
Alcalóide esparteína 
Entre as plantas cultivadas na Amazônia, a cultura do Guaraná é uma das quais 
apresenta maior grau de desenvolvimento, domesticação e industrialização, sendo um 
exemplo da viabilidade da agroíndustrialização da região. 
O guaraná é cultivado devido, principahnente, a grande quantidade de alcalóides 
estimulantes encontrados em snas semente, em especial a cafuína, sendo usado na indústria 
alimentícia e :furmacêntica. 
A cultura do guaraná foi originalmente desenvolvida pelos índios Maués da 
Região Amazônica, popull!Tmente é utilizado pam diversos fins medicinais, sendo 
considerado um ótimo estimulante. Nas sementes do guaraná, além da cafeína, encontra-se 
elevado teor de taninos, ontro princípio ativo mnito importante desta planta 
u 
2.2. o Guarami 
O gmmmazeiro, planta natural da Floresta Amazônica, é denominado 
cientificamente de Paullinia cupana, variedade sorbilis {Martius} Dllke. O ftuto desta 
planta é conhecido como gwmmá. Esta espécie vegetú é da família das sapindáceas, nativa 
da Amazônia, cujo nome provém do termo mmgeoo Z~LUanii, que significa olho de genre, 
alusão à semelharu;a de seus ftutos com os olhos humanos. O gwmmá é encontrndo em 
estado nativo na região compreelldida entre os rios Amazonas, Manés, Panmá dos Ramos e 
Rio Negro no Estado do Amazonas e também na bacia do Rio Oriooco, m Venezuela A 
planta é um arbusto semi-ereto, trepadeira, lenhosa, que no seu habitai natural se apóia nas 
àrvores da floresta, atingindo altma de 9 a 1 O metros. Possui a folha composta po:r cinco 
folío!os, as flores surgem em paniculas amarelo-claro, nos meses mais secos do ano, com 
amadmecimenro dos ftutos dois ou três meses depois. Os full:os quando maduros, 
apresentam a coloração vermelha e em menores proporções, alaranjadas e amarelas, 
abrindo-se parcialmente, deixando à mostra as sementes. Quando maduro se abre 
parcialmente deixando aparecer 1 a 3 sementes castanha-escuras, com a metade inferior 
recoberta por um espesso arilo brnnco. Nesre estágio deve ser feita a colheita dos full:os, 
para que as cascas não se abram totalmente, evitando-se, assim, a queda das sementes que 
se constitui a parre utilizável da planta após sofier beneficiamento primário, que consiste na 
torrefação e limpeza (Arooovitch, 1969). Como plantio, é domesticada por meio de podas 
periódicas, assemelhando-se a cafezais, porém com folhas mais largas e fortes, e com 
cachos avermelhados e amarelados que podem pesar até um quilo (Figura 2.1 ). 
indígenas, entre as quais Maués e Alldiras, localizadas no wBaixo AmliZonas" (He:nman, 
1986). colheita, se realiza entreourubro e qwmdo os frutos esmo maduros. Os 
ca•~h(IS são colhidos com as mãos wjloc.a<klS em at!l~s9~t~ljlitta1!is e transportados para os 
barracões. Inicia-se então o beneficiamento trndi<:ío:rnal~q~.(lbed•oce as seguintes etapas: 
Lavagem - coloca-se o produto despolpado em um paneuo dentro da água, as 
sementes vão para o fundo enqwmto a casoa sobe ã superfície. Lava-se enlio o 
gl.lllTaná para Jíbeliá-lo da massa branca adereore. 
Torremçlio - é feita em tomos de ou taebos de feiiD, cobre ou argila. As 
sementes são revolvidas com um rodo e, depois de torm<k!S, são colocadas em 
paneims para esfriar. 
Retirada da easqnilba da semente mBforme a kadiçio - as sementes são 
colocadas em sacos e bati<k!S com varas, depois passam por peneiras. Esse trabalho 
também pode ser em pilões ou em máquinas. 
em de Ul!ide:ira ou piladeíms mecânicas. preparar o 
guarnná, acrescenta-se aos formar uma pasta 
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Panificação - com o uso das mãos os "padeiros" compactam a massa, expulsando o 
ar e dando-lhe forma cilíndrica. 
Defumação - os bastões são levados para o "moquiador" onde passam cerca de 
quarenta e oito horas sobre o fogo, para retirar a água e evitar rachaduras posteriores. 
Devidamente "assados" são levados ao "fumeiro" onde passam no mínimo quarenta e 
cinco dias. O "fumeiro" é uma casa de barro, hermeticamente fechada, com várias 
prateleiras de madeira onde são colocados os bastões, primeiro nas inferiores, 
próximas ao fogo, e transferidos para as superiores até a última prateleira 
completamente "curados ... A lenha mais usada é o Murici (Birsonima .1p) que produz 
mais fumaça que calor e possui uma resina cujo odor empresta sabor característico ao 
pão de guaraná (Henmam, 1986). 
Foram os Índios Maués quem descobriram os efeitos fisiológicos e medicinais do 
guaraná, passando dele a fazer uso e a incluí-lo entre seus costumes, posteriormente 
absorvido pelo restante da população. No Apêndice ~ está descrita a lenda do surgimento 
do guaraná, segundo a cultura indígena Maué. Em !664, o Pe. Felipe Bettendorf descreveu 
• 
como encontrou no Amazonas, o guaraná: 
"Têm os Andirazes em seus matos uma frutinha a qual secam e depois pisam, 
fazendo delas umas bolas que estimam como os brancos o seu ouro. Chama-se Guaraná. 
Desfeitas com uma pedrinha em cuia d'água, dão tanta força como bebida que indo à 
caça um dia até outro não sentem fome, além do que tiram febres, càibras e dores de 
cabeça". 
O guaraná foi introduzido de tal forma no hábito alimentar da região amazônica e 
Mato Grosso que substituía. e em alguns locais ainda substitui, o café e o chá. Até muito 
recente, o maior produtor brasileiro de guaraná era o Estado do Amazonas, que concentrava 
90% de sua produção na região de Maués. No entanto, segundo pesquisadores especialistas 
do CP AA - Centro de Pesquisa Agroflorestal da Amazônia Ocidental, vinculado à 
EMBRAP A, que trabalham com a cultura, esse quadro está mudando em virtude de intensa 
incidência da antracnose do guaranazeiro, urna doença que ataca as folhas da planta 
reduzindo drasticamente sua produção. A Bahia é o principal estado produtor de guaraná, 
14 
desde o final da década de 80, inicio da de 90, oom tendência de collSOlidação dessa 
lidernnça O Eslado de Mato Grosso também mostra tendência de se tornar um dos maiores 
prodntores de gmmmá do país. O AmliZOnas possma 6.827 hectares pl:mtados em 1996, 
onde a região de Manés, originária do gnarnnà, cominua liderando a produção do estado. 
Hoje, os cultivos também se estenderam para Apuí, no sul de seu território. No Estado do 
Pará existiam apenas 83 hectares da cultura, em ]995, e os principais plantios se localizam 
ao longo da Rodovia Tnmsamazõníca, sendo Uru:mi e Altamíra seus principais municípios 
prodntores. No Acre, a pequena produção de grnmmã está toda conrentrnda na região do 
Jnruá, em especial nos municípios de Cruzeiro do Sul e Mâncio Lima, em vista da tradição 
em cultivar-se ali o grummazeiro. No Estado de Mato Grosso, o gnanmazeiro nativo é de 
porte pequeno e baixa produtividade, não sendo, praticamente, mais enrontrndo. Os 
cultivos adultos {377 hectllres em ] 996) encontram-se nos municípios de Alta Floresta, 
Gnarnntã-do-Norte, Sinop e Novo Horizonte do Norte, todos localizados no norte do 
estado, como é fácil concluir, próximo à fumteí:ra com o AmliZOnas. Em Roraima, há 
ocorrência subespontânea do gnarnnazeiro no Baixo Rio Branco, com plantios incentivados 
desde 1981, através do Programa Nacional de Estimulo à Cultura do Guarnnà. Seus 
principais municípios produtores são Alto Alegre, Camcaraí, São Luiz do Anauá, Mucajaí, 
São Luiz do Baliza e Bonfim, a maioria dos quais localizada ao longo das rodovias BR-364 
e Perimetral Norte. Em grande parte da região, a cultura encoutra condições naturais 
adequadas para estabelecer-se, devendo-se dar preferência a áreas providas de infra-
estruturas e boas localização com relação ao mercado {FIEAM, Investimeutos no 
AmliZOnas- Gnarnnà). 
Nas Tabela 2.2 e Tabela 2.3 está descrita a produção brasileira de grnmmã entre os 
anos de 1994 e 1998. 
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'Iabda 2.2: Produção do Guarnruíno Brnsil (em toneladas) (1994-1998) 
Estado!Regiã«~ :1.998 1997 1996 1995 1994 
Acre 30 30 30 24 ]9 
Amazonas 448 359 l!06 503 ~~~ .>.:>.:> 
Rondíhúa N.D. N.D. 50 147 676 
Rornúna N.D. N.D. o o o 
.Ammma 0c. * 478 389 886 674 1018 
Pari 25 21 24 21 41 
Amapá N.D. N.D. o o o 
Região Norte 502 411 910 695 1069 
Bahia 1893 1449 957 1546 1424 
Mato Grosso 132 132 157 149 181 
Total 2527 1992 2024 2390 2674 
* Amazônia Ociilemal - Engloha os Estados do Acre. Amazooas_ RondOOia e Rmaima 
Fonte: ffiGE. Lewntamento sistemático da produção agrirola- Guaraná. 1994-1998 
Tabda 2.3: Valor da produção do Guarnruí no Brasil (em mil dólares). 
Estado/Região 1998 1997 1996 1995 1994 
Acre 148,20 148,20 148,20 263,68 70,74 
Amazonas 1.869,29 1.608,90 3.874,4] 2.534,98 1.084,67 
Rondônia N.D. N.D. 242,30 94R,33 3.912,11 
Rornúna N.D. N.D. 0,50 0,00 0,00 
AmazôniaOc.. 2.017,49 1.757,10 4.264,96 3.746,99 5.067,52 
Pará 81,18 76,73 89,78 155,01 31,08 
Amapá N.D. N.D. 0,00 0,00 0,00 
Região Norte 2.098,67 1.833,83 4.354,74 3.902,00 5.098,60 
Bahia 5.807,62 4.774,74 3.382,44 5.135,63 6.668,81 
Mato Grosso 572,11 572,11 783,92 ].074,27 1.314,04 
Total 8.478,40 7.180,68 8.521,10 10.111,90 13.081,45 
Fonte: IDGE. Lewntamento sistemático da produção agrirola- Guaraná. 1994-1998 
Segundo a FIEAM, Federação das Indústrias do Estado do Amazonas, a 
comercialização do guaraná é muito atrativa para os mercados interno e externo. 
Atualmente o guaraná vem sendo comercializado sob as formas de refrigerantes, bastão 
(semente torrada e moída moldada com água em forma cilíndrica, conhecido também por 
"pão" de gwmmá), pó e xarope, tendo crescente participação relativa no mercado, nas 
formas de refrigerante e guaraná em pó, enquanto tem decrescido sensivelmente o consumo 
de bastão. A diversificação dos subprodutos do guaraná tem refletido na expansão da 
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demanda por pó e extrato líquido. Isso é devido ao crescente interesse por parte dos 
laboratórios, fum!ácias e lojas de produtos naturais m utilização de bases puriuicas (os 
alcalóides cafeína, teobromim e teofilina) do gwmmil, para a fabricação de produtos 
diversos, a exemplo de algoos energizantes que se encon!Iam oo mercado. Aroalmente a 
demanda lJão esm sendo suprida pela oferta, oferta esta que tem diminuido em função de 
problemas fitossauitários das regiões produtoras de gwmmil, como a dos Manés, oo Eslado 
do Amazonas. Assim, muito embora nos úhi.mos anos a economia do guaraná tenha 
decaldo nestas regiões, o mercado continua ávido pelo produto, fazendo crescer a produção 
em outros estados brasileiros. Segundo os pesquisadores da área, a aroal estagnação vivida 
pelo mercado consumidor está diretamente relacionada com a redução da oferta, 
inviabilizando a realização de inúmeros contratos po:r fulta de condições para assumir 
encargos contratuais relalivos à não-entrega do produto (FIAM - Investimentos no 
Amazonas - Guaraná). 
A revitalização da Cultura do Gmmmá tem sido foco de muitos financ:iamentns e 
pesquisas realimdas no pais com intuito de desenvolver as regiões que produzem o 
guaraná A Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuária (Embrapa) investiu no 
desenvolvimento de clones de plantas resistentes à antracnose que já estão à disposição dos 
agricultores (Atroei!, 2000). 
Segundo a maioria dos trabalhos publicados acerca do gwmmil, suas propriedades 
terapêuticas advêm da alta conceutraçfu:l de cafeína. Entre as propriedades atribuídas a esta 
planta segundo a medicina popular pode-se citar: euergérico, afrodisíaco, mantém as 
pessoas mais ativas sexualmente, estimula a circulação sangüínea prevenindo 
arteriosclerose e isquemia, moderador de apetite, tônico revigorante e rejuvenescedoT, entre 
outras. 
Muitas pesquisas estão sendo desenvolvidas devido às propriedades medicinais 
das sementes do guaraná. A composição química das sementes do guaraná está descrita m 
Tabela2.4. 
Tabela :2.4: Composição quimica das sementes de guaraná (Paullinia cupana) 
Componente 
Acido Ca!echummco t,aJ 
Adenina t:i>J 
Amido(!>) 
Cafeína (aJ 
Celulose e Fibra vegetal (bJ 
Cinzas (a) 
Cholina (aJ 
D-Cachetina (a) 
Glicose (bJ 
Goma ( amilopectina) (a) 
Gordura (aJ 
Guanina (bJ 
Hipoxantina (b} 
Mucilage (a) 
Proteína (aJ 
Resma (aJ 
Saponina Íi'} 
Taninos (a) 
Teobromina (a) 
T eofílína (aJ 
Timbonína (a) 
Umidade (sementes torradas)(<; 
Xantina !Jj) 
(%) 
traços 
0,005 
5,5 
2,5-7,6 
37,8 
1,42 
traços 
traços 
0,54 
5,0-6,0 
3~0 
0,005 
0,008 
traços 
9,9 
7,0 
traços 
8,5-12,0 
0,033 
0,057 
traços 
máx. 7"/o 
0,006 
(aJ Du1re, 1992; !bi Beckstrom-Sternberg e Jarnes, 1994; '"1 ANVISA (Resolução - CNNP A n• 12, de 1978). 
Os principais compostos químicos presentes na semente de guaraná podem ser 
resumidos, em g kg-1, como: cinza {14,2), gordura (30), proteína (98,6), amido (50-60). 
tanino (85-120) e resma (70). Decorrentes do alto teor de alcalóides purinícos e taninos, a 
bebida de guaraná produz vários efeitos no organismo. A composição química das 
sementes de gnaraná, Paullinia Cupana, indica que esta planta contém 3 vezes mais cafeína 
que o café, além de ontros alcalóides como a teobromina e a teofilina 
Espinola et al., 1997, estudaram a atividade farmacológica da ingestão de guaraná 
em pó (Paullínia cupana Mart) em animais de laboratório. Os estudos compararam 4 
grupos de cobaias (ratos). O primeiro grupo foi tratado com água pura, o segundo com água 
e pó de guaraná misturado (0,3 !ifl), o terceiro com água e guaraná na coucentração de 3,0 
!ifL e o último grupo com água e ginseng em pó misturados na coucentração de 5 !ifl. Os 
resultados positivos foram conseguidos com a menor dose de guaraná que equivale ã 
concentração de cafeína de 0,0062 mglmL. Os resultados, considerados estatisticamente 
UI 
significativos, indicmn um llllmenro da perfon:mru:e fisica e memória das cobaias. Matleí et 
a!., 1998, estuda.rnm os efeitos tóxicos e oomportamentais causados pela ingestão de doses 
diárias de gum:má em cobaias (ratos) por are 23 meses. Os resultados obtidos indicarnm 
que as dosagens administradas não causaram efeitos tóxicos ou comportamentais nestas 
cobaias dur.mte os esrodos, nem alteração oo peso corpóreo e mortalidade em relação a 
cobaias utilizadas pma controle. A análise m vitro, furta dos tecidos cerebrais das cobaias 
indicarnm que o gwrnrui é um poderoso antioxidante devido, segundo os autores, a grande 
quantidade de taninos encontrada nas sementes. Intoxicações letais devido ao uso de 
gwrnrui são raras, porém Riessemlmann et a!. (1999) relatam um caso comprovado 
ocorrido na Alemanba em ] 998. Neste caso uma mulher de 19 anos foi encontrada morta 
sem sinais de violência. A autópsia revelou cápsulas de gwrnrui em pó em seu estômago, a 
análise sangüínea detectou uma taxa letal de cafeína 
Mehr et al. (1996) esrodaram a extração da cafeína a partir das sementes de 
gwrnrui molhadas utilizando dióxido de calbono supercritico. Em seus resultados os 
autores concluem que a extração da careína é possível com o dióxido de carbono e que a 
solubilidade é incrementada com o aumento de pressão. Na Tabela 2.5 estão apresentados 
os resultados obtidos por estes autores. 
Tabela 2.5: Valores médios (duplicatas) de fração molar de cafeína em dióxido de carbono 
supercritico para várias tempernturas e pressões (Mehr et a!., 1996). 
Pressão (atm) 
136,1 
170,1 
204,1 
238_? 
272,2 
Temperatura (K) 
308 
3]8 
328 
308 
318 
328 
308 
318 
328 
308 
318 
328 
308 
318 
328 
Fração molar x 104 
1,30 
1,21 
0,76 
2,10 
2,08 
1,93 
2,40 
2,52 
3,18 
2,81 
3,01 
3,51 
3,28 
3,49 
4,60 
2.3. A Cafema 
A definição atualmente aceita para os alcalóides deve-se a Pelletier (1997) que 
considera alcalóides as moléculas cidicas que contêm pelo menos um átomo de nitrogênio 
e que são verdadeiros metabólitos secundários. Esta definição exclni as aminas simples e os 
derivados de amônia acíclicos e ainda os compostos nitros e nitrosos (uma vez que nos 
alcalóides, o átomo de nitrogênio tem de possnir estado de oxidação negativo). Os 
alca!óides formam um grupo mnito vasto de metabólitos que podem ocorrer tanto em 
microorganismos como plantas superiores e inferiores e ainda em animais, apesar de nestes 
últimos ocorrerem oom rara freqüência. 
A biossmtese dos alcalóides indni, sempre, pelo menos nm aminoácido. São 
também incorporadas outras unidades provenientes de piruwto, malonato ou me'l.-a.lonato. 
Com precursores de origem biossmtética tão distintas, é fucil entender a complexidade e a 
diversidade estrutural encontrada nestas substincias, sendo hoje conhecidos mais de 5000 
alca!óides. 
Entre os alcalóides que possuem propriedades estimulantes, encontram-se as 
metilxantinas, ou alcalóides purinioos (estimulantes psicoativos). 
Dentre os alcalóides pnrínicos mais importantes estão os derivados metilados de 
xantinas, destacando-se a cafeína (1,3,7-trimetilxantina), a teo:filina (1,3-dimetilxantina) e a 
teobrornina {3,7-dimetilxantina). Estes príncípios ativos são encontrados nas sementes de 
café (1-2% de cafeína) assim como nas sementes de gnar:anáPaullinia cupana (com teor de 
3-6% de cafeína). As folhas de chá mate llex paraguaríensis contém aproximadamente 2% 
de cafeína e as amêndoas de cacau Theobroma cacao contém entre 0,9-3% de teobromína. 
A Figura 2.2 mostra os príncípiais alcalóides do grupo purinico. 
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Uberina 
Figura 2.2- Estrutum molecular dos principais alcalóides purínicos (Ashihara e Crozier, 
2001). 
As propriedades da cafeína, alcalóide de interesse deste trabalho, estão 
apresentadas na Tabela 2.6 a seguir. 
:n 
Tabela 2.6: Propriedades da cafeína (Martin et al., 1981; Li e Hartland, 1992; 
Johannsen e Brunner, 1994) 
Fórmula molecular 
Ponto de ebulição (K) 
Volume molar a 298 K (mL mot1) 
Densidade (g cm·3) (C.N.T.P) 
Espectro de absorção UV em água 0'mã.x.) (nm) 
Momento dipolo (Debye) 
Ponto de sublimação (K) 
Pressão de sublimação (bar) 
Ponto de fusão (K) 
3BK 
333K 
Entalpia de fusão no ponto de fusão {J mor1) 
Solubilidade ideal (fração molar) (em água) 298 K 
313K 
333K 
353K 
194,19 
628,2 
144 
1,32]-1,333 
13,8 
273-280 
451 
3,7]7 X 10-9 
4,769 X 10-8 
508-511 
21118 
0,0289 
0,0435 
0,0709 
0,1092 
A cafeína é nm dos principais alcalóídes purinícos, sendo consumido em larga 
escala através da ingestão de café, chá, chá mate, bebidas de cola e guaraná (como 
refrigerante ou in natura) e chocolates. A grande maioria dos brasileiros adultos consomem 
doses diárias de cafeína superiores a 300 mg, o que corresponde a uma xícara grande (200 
mL) de café "expresso" (coado com vapor). Na Tabela 2.7. encontram-se alguns produtos 
comerciais e a concentração de cafeína em suas composições. 
Tabela2.7: cafeína em alguns alimentos 
Café solúv•ei 
Refrigerante ã de 
Refrigerante ã base de 
Sorvete chocolate 
Leite com nd:ocolamdo 
Chá mate (ervas) 
Chá maie pronto 
Chá mate pnmto com limão 
Refrigerante guaraná 
Refrigerante de guaraná dietético 
I xícara pequena 
i pequena (50 ml} 
liam (350 
I (350 
I bola ( 100 ml) 
l copo gmnde (240 m1) 
I xícara ( 180 ml) 
I oopo (l80 ml) 
1 copo (180 
I 
I lata (350 m!) 
Fonte: Rede de atenção ao abuso de drogas- a cafeína, 2000. 
85,00 
5,00 
35,50 
23,40 
28,33 
32,00 
A cafeína é conhecida também como guamnina, trimetíldioxipurina, 1,3,7 
trimetilxantina ou metilobromina (Schereck, 1975). A Figura 2.3 apresenta a estrutura 
molecular deste alcalóide. 
Figura 2.3-- Estrutum. molecular da cafeíM 
ten:pe·mt;um mnbiente, a cafeína apresenta-se sob fo:rma de cristais acidulares 
mnargo. O cristal de cafi:ina cristaliza-se a 
sohJções a;qu(JSa:s, d•esiclratanc!o le:ntamente ern temperarurn ambiente. A °C a 
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desidratação é rápida e completa, evaporando-se toda água a 130 °C, fundindo na faixa de 
234 a 235 °C. Em temperaturas inferiores a 177 °C a cafeína sublima sem decomposição. 
Sua densidade a 25 °C é de 1,43 gícm3 É quimicamente estável acima de seu ponto de 
fusão (Bothe e Cammenga, !979). A massa molar da cafeína é 194,19 gígmol. Possui dois 
máximos de absorbância de espectroscopia UV a 21 O e 273 nm em solução de água. 
Muitos autores estudaram os efeitos fisiológicos do consumo de cafeína. Pode-se 
citar os trabalhos de Hughes ( !994) e Evans e Griffiths ( !999) que estudaram 
respectivamente a síndrome da abstinência causada pela cafeína, Libermann et al. ( 1987) 
que estudaram os efeitos de pequenas doses de cafeína na performance humana; Griffiths e 
Woodson ( 1988) e Strain e/ a!. (1994), que relataram os sintomas da dependência de 
cafeína, entre vários outros estudos. 
Os mecanismos de operação no corpo humano são similares às anfetaminas e à 
cocaína. Seus efeitos, entretanto, são mais fracos do que estas drogas, mas ela age nos 
mesmos receptores do sistema nervoso central (SNC). A ligação da adenosina, um 
neurotransmissor natural, aos seus receptores, diminui a atividade neural e dilata os vasos 
sangüíneos, entre outros efeitos. A cafeína liga-se a estes receptores impedindo a ação da 
adenosina sobre o SNC, o que estimula a atividade neural e causa a constrição dos vasos 
sangüíneos. Muitos medicamentos contra a dor de cabeça, tais como Aspirina Forte®-
Bayer, Melhorai®- Sydney Ross, Doril®- Dorsay e Neosaldina®- Abbott, entre outros, 
contém cafeína em suas formulações para impedir a ação da adenosina, contraindo os vasos 
sanguíneos cerebrais e aliviando a dor de cabeça. Com o aumento da atividade neural 
devido à ingestão do alcalóide, a glândula pituitària libera grandes quantidades de 
adrenalina, causando uma série de efeitos no corpo humano, como a taquicardia, aumento 
da pressão arterial, abertura dos tubos respiratórios (por isso muitos medicamentos contra a 
asma contêm cafeína), aumento do metabolismo e contração dos músculos, entre outros. 
Um outro modo de ação da cafeína é o bloqueio da enzima fosfodiesterase, responsável 
pela quebra do mensageiro cAMP (adenosina '3,5' monofostato cíclico) que é necessário 
para a liberação de adrenalina no organismo Com o bloqueio da enzima, a adrenalina é 
continuamente liberada e seus sinais excitatórios persistem por muito mais tempo (por isso 
o aumento no estado de alerta ao se ingerir produtos cafeinados) (Gonzalez, 2002). A 
cafeína também aumenta a concentração de dopamina no sangue (assim como fazem as 
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anfetaminas e a cocaína), por diminuir a recaptaçiio da dopamim no SNC. A dopamim 
também é um nenmtransmissor (relaciomdo com o prazer) e suspeita-se que seja 
jnstameme este aumento dos níveis de dopamim que leve ao vício da cafeína O problema 
do consumo de cafeim só aparece em longo prazo. O mais importante é o efeito que a 
cafeim tem sobre o sono. recepção de adenosim é muito importante pam o chamado o 
sono profundo. O tempo de meia-vida da cafeína no organismo é de 6 horas. Portanto, se 
um indivíduo ingerir um copo de café {200 mg de cafeína) por volta das 15:00 h e for 
dormir ás 21:00 h não consegnici os beneficios do sono profundo. No dia seguinte, o 
indivíduo precisará de mais cafeim pam se semir melhor, e este círculo vicioso continua, 
dia após dia. A pamda abrupta do consumo de cafeiua, cansa depressão e, algumas vezes, 
uma terrivel dor de cabeça - cansada pela excessiva dilatação dos vasos sangüíneos oo 
cérebro. Estes ereitos negativos foiçam o consumo de cafeiua, ocorrendo a dependência 
(Strain et al., 1994). 
RogeiS e Demoncourt (1998) divulgaram um estudo sobre os beneficios e 
desvantagens do consumo regular de cafeim na pettorrnance psicomotoia. Neste estudo é 
indicado que nm consumo modeiado (I mg de cafeína f (kg de massa corpórea dia)) 
favorece a diminuição do tempo de resposta a um estimulo, melhorando a performance. 
Doses mais altas, (2 mg de cafeína I (kg de massa corpórea dia)), pioram os resultados. 
RiesselmanD. et al. (1999) estudarnm casos de intoxicação fatal com cafeína 
Segundo os amores estes casos são raros, mas foram detectadas superdosagens de cafeína 
(um dos casos devido à ingestão de cápsulas de guaraná em pó}, através de cromatografia 
líquida de alta eficiência, no sangue e nrína de dois óbitos na Alemanha em 1998. A 
concentrações de cafeína no sangue das vítimas, uma mulber de 19 anos e nma mulber de 
81 anos foram de 260 e 180 mgiL respectiv'llmente. A dose letal de cafeína oo sangue 
descrita pelos autores é de concentrações acima de 80 mg!L, que representa a ingestão de 
aproximadamente 3 g de cafeína. A dose terapêutica (ingerida no café, cbà ou outra fonte) é 
entre 50-200 mg, o que representa concentrações de cafeína no sangue de até 15 mg/L. 
Uma xícara pequena de café expresso (50 mL) oolltém cerca de 80 mg de cafeína Os 
amores indicam ainda que os efeitos da superdosagem de cafeína são estimulação do centro 
respiratório, taquicardia, arritmia e tremores. 
Muitos métodos são utilizados para obtenção de alcalóides (como a cafeÍl:!ll.) a 
partir de produtos naturais. Em sua grande maioria lllilizam solventes orgânicos imiscíveis 
em água, em geral prejudiciais ao meio ambiente e ao ser humaoo, para a extração dos 
alcalóídes. Outras técnicas alteruativas utilizam solventes solúveis em água (álcoois), 
menos seletivos, para o processo de extração. As etapas posteriores de purificação destes 
dois tipos de processos, para que o produto final esteja livre de contamínautes e possua um 
rendimento satisfutórío, são dispendiosas e demoradas. Outro problema que estes métodos 
apresentam é a degradação térmica devido às tempern.turns alcançadas nos processos de 
extração e purificação (McKillop, 1970). 
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Os métodos convencionais de extração de alcalóides a parl:ir de produtos naturnis 
são baseados na extração sólido-liquida com a utilização de solventes orgânicos. Segundo 
Wingrove e Calei:, (1992} este processo é mna opernção difieil e prolongada, assim como 
sua purificação. Nos métodos convencionais, o material vegetal é extrnído em meio alcalino 
(NR;OH) com solventes orgânicos como o aretllto de etila, o benzeno, hexano, etc. Ao 
extrato obtido, é adicionada em segoida, uma solução de ácido clorídrico dilmdo, foiT!lando 
duas fases (mna fuse orgânica e outra fuse aquosa). O alcalóide foiTila um sal de dom na 
fàse aquosa e é separado dos demais componentes do extrato, que peiT!lanecem na fàse 
orgânica. Uma base (NR;OH) é adicionada a fim de precipitar os alcalóides na fàse aquosa 
Para alcançar um maior gran de pureza, o precipitado obtido pode ser dissolvido novamente 
num ontro solvente ocgânico iTniscivei na água (clorofórmio}, cristalizando em segoida o 
alcalóide pela evaporação do solvente (Wingrove e Cacet, 1992). Na Fignra 2.4 está 
representado um diagrama esquemático da extração de alcalóides a parl:ir de matrizes 
vegetais com a utilização de solventes orgânicos (Saldafia, 1997). 
Este tipo de procedimento, utilizando solventes iTniscíveis na água em meio 
alcalino, nem sempre conduz a extração, exigindo tratamentos prolongados, tornando o 
processo lento e às vezes caro. Deve-se considerac o perigo de explosões e incêndios 
quando os esgotamentos se efetuam à quente. Nestas circunstâncias, a perda de solventes 
volatilizados e não recuperados pode atingir cifras elevadas. Os solventes clomdos 
diminuem estes riscos, sendo necessário, no entanto, proteger os operários de intoxicações 
provocadas pelos vapores produzi.dos. 
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Figura 2.4: Extração convencional de alcalóides (Saldaiia, 1997). 
Pelo mencionado acima, a extração convencional de alcalóides, realizada com 
solventes orgânicos apresenta inconvenientes de operação, de tempo e de alto consmno de 
energia, aos quais adiciona-se o alto custo de produção. Além disso quando é necessário o 
aproveitamento da matriz vegetal, a contaminação com os solventes orgânicos pode 
inviabiiizar o processo. 
Um exemplo deste problema é extração de cafeína a partir dos grãos de care 
(QMCWEB, mímero 22, 2000). Até 1980 o café era descafeinado com didorometano, que 
extrai a cafeína, seletivamente, sem ex-trair os açúcares, peptídeos e ingredientes que 
compõem o aroma e o sabor da bebida. Entretanto, o diclorometano é tóxico, tendo 
evidências de ser mna substância carcinogênica. Nos ooos 90, em substituição ao 
diclorometano, utilizou-se o acetato de etila para a extração da cafeína contida nos gffios de 
:!li 
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café, mas esta também é uma sl.lbstíincia mOOerndamente tóxica para o organismo humano. 
Somente a partir de 1990 que um solvente não-tóxico, o dióxido de carbono supercrítico, 
passou a ser usado. Neste tipo de processo, o fluido snpercririco dissolve substâncias oom 
uma capacidade semeliumte à de um líquido, principalmente substâncias orgânicas, como a 
cafeína. O processo de extração é simples: o CO:! supercritíco, sob alta pressão, pe:rcola os 
grãos de café dissolvendo cerca de 99"/o da cafeína presente. cakína, enliio, é isolada e 
vendida para as índÍIStrias fannacêutícas e de alimentos. O café descafeinado é vendido 
como um produto de alto valor agregado. A Figura 2.5 apresenta o diagrama esquemático 
do processo de descakinação do café com fluidos supercritioos. 
Figura 2.5: Extração de cafeína a partir de grãos de café oom dióxido de 
carbono supercritíco (adaptado de: QMCWEB, número 22, 2000} 
Outro processo para a extração de alcalóides usa uma membrana líquida, 
recomendada para substâncias muito básicas e lipossolúveis. Porém, nem sempre as 
substâncias a serem extraídas apresentam estas propriedades. Nas folhas de chá Cmnelia 
sinensis, por exemplo, o alto conteúdo de purinas (1-3%) é raramente extraído por possuir 
caráter levemente básico (Hong et al, 1990 ). 
A substitoição dos processos convencionais vem se acentnando nos últimos anos 
devido ao desenvolvimento de tecnologias limpas sem contaminantes para o meio ambiente 
e sem possíveis danos à saúde. Produtos desenvolvidos por estas técnicas alcançam ótima 
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aceitação no mercado, chegando a um valor agregado mais alto o que compensa o 
investimento no desenvolvimento destas tecnologias. 
A extração otilizando fluidos supercriticos, escopo desta pesquisa, tem sido 
objetivo de inúmeros trabalhos, porém para a implementação de processos com esta nova 
tecnologia são necessários estodos da solubilidade e seletividade do produto a ser extraído 
pelo fluido supercritico, determimmdo-se a viabilidade do processo. 
2.5. Fluidos Superc:ríticos 
Qualquer fluido que se encontre acima da sua pressão critica (Pc) e da sua 
temperatura critica é considerado wn fluido supe:rcritico (FSC). As propriedades dos 
fluidos no estado supe:rcritico conferem a eles características especiais que os tornam 
desejáveis para inúmeros processos. Dentre as camcrerísticas mais importantes dos FSC 
destaca-se a densidade que, próxima ao ponto critico, é semelhante às densidades dos 
liquidos, o que lhes proporcionam wn poder de solubilização elevado. Esta camcrerística, 
aliada a uma compressibilidade próxima à dos gases, tornam estes fluidos especiais, 
sobretudo para processos de extração. A Tabela 2.8 apresenta uma comparação entre 
algumas propriedades de liquidos gases e fluidos supercríticos. 
Tabela 2.3 - Comparação entre algumas propriedades de liquidos, gases e fluidos 
supercríticos 
Solvente Massa Específiea Difnsividade Viscosidade 
(glmL) (cm2/s) (cP) 
Gases -o,OOl 0,005- 0,035 0,01 - 1,0 
FSC 0,2-0,9 0,020-0,1 ( OJ - 3,3) x 104 
Líquidos 0,8- 1,0 0,3 -2,4 ( o,5 - 2,0) x w·5 
As propriedades dos FSC são muito sensíveis à temperatura e pressão. Enormes 
mudanças na densidade (e no poder de solubilização) são obtidas através de pequenas 
mudanças nestas "'aliáveis. Desta forma, uma fácil recuperação de solutos extraídos pode 
ser possível através de pequenas variações na pressão e/ou na tempemtum- técnica que 
permite precipitá-los em função da variação no poder de solubilízação/densidade, deixando 
o solvente para ser reciclado. 
Para os solventes convencionais (líquidos) esta variação no poder de 
solubilizaçãoldensidade só é possível através da adição de outros solventes ou atmvés de 
mudanças consideráveis na temperatura A Figura 2.6 mostra a variação da densidade do 
CO:z com a temperatura e a pressão. 
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Figura 2.6- Dia.,orama PpT para o dióxido de carbono (dados de de!lSidade 
em função da temperatura e pressão, Angus e Dereuk, 1976). 
Na Figura 2.6 pode-se observar variações abruptas na de!lSidade com pequenas 
mudanças na temperatura ou na pressão, na região supercritica(T>31,2 °C e P>73,8 bar). 
Considerando uma isoterma de solubilidade de um soluto qualquer, com o 
aumento progressivo da pressão após o ponto critico do solvente, é observado um aumento 
abrupto da solubilidade, pois é logo após o ponto crítico que existe a maior taxa de aumento 
da de!lSidade com o incremento da pressão (Figura 2.6). Se for CO!lSiderada uma segunda 
isoterma em uma temperntura mais baixa, verifica-se que após o ponto crítico a 
solubilidade do soluto nesta temperatura será maior para as mesmas pressões, efeito 
;n 
conhecido como comportamento retrógrndo. A explicação clássica para este fenômeno é a 
existência de dois efeitos concorrentes devido ao aumento da tempemtura: a diminuição da 
densidade e o aumento da pressão de vapor do soluto. Enquanto o efeito da diminuição da 
densidade for predominante, existirá a região retrógrada, ao passo que, ao se distanciar do 
ponto critico, a variação da densidade diminui, como pode ser observado na Fignra 2.6, e o 
aumento da pressão de vapo< do soluto passa a ser predominante ocorrendo o fim da região 
retrógrada Este futo (McHugh e Krukonis, 1986), pode ser melhor exemplificado através 
da Fignra 2. 7, que demonstra as isoterrnas de solubilidade para o naproxeno em CO:z. 
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Figura 2.7- Correlação através da equação SRK para a solubilidade de 
naproxeno em CQz-SC puro. (Ting et al., 1993 a). 
A pressão na qual as isoterrnas de solubilidade do naproxeno se cruzam (Fignra 
2.7) é denominada pressão de cruzamento superior (Foster et al., 1991; McHugh e 
Kruk:onis, 1986). 
Foster et al. (1991) estudaram a pressão de cruzamento superior para várias 
substâncias em fluidos supercriticos e concluíram que há fortes indícios da existência de 
uma única pressão de cruzamento (onde para qualquer temperatura a solubilidade é a 
mesma). Note que a Fígnra 2. 7 apresenta uma :fuixa de cruzamento para as isotermas, mas 
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segundo os auto-res, isto pode ser atribuído a erros experimentais. F oster et al. (1991) 
estudaram a solubilidade de um soluto em vários fluídos supercriticos e observaram que, 
quanto maior o ponto critico do solvente, maio~: a pressão de cruzamento superior. 
Muítos fluídos são utilizados para a extrnção supercritica, de acordo com as 
propriedades necessárias para cada p•ocesso. Na Tabela 2.9 são observadas as temperatmas 
e pressões criticas de alguns fluidos. 
Tabela 2.9: Tempernmra e pressão criticas de alguns fluídos 
Flnido Temperatura critica ("C) Pressão critica (MPa) 
C0z1 31,2 7,3 
Nz0 1 36,4 7,3 
NH3
1 132,4 11,3 
Xe 1 16,5 5,8 
Ar! 150,8 4,8 
Hz01 374,0 21,9 
CChFz1 111,7 4,1 
o 
-82,6 4,6 Metano-
Etileno 2 9,3 5,0 
Etano 2 32,3 4,9 
Propileno2 91,9 4,6 
' Propano- 96,7 4,2 
Amônia 2 132,5 11,3 
Fonte: 1 llizvi et ai., 1986; 2 Phelps et ai., 19% 
O gás carbônico tem sido amplamente utilizado em processos com fluídos 
supercritícos devido a algumas carncteristicas que o tomam especial para estas aplicações: 
temperatura critica convenientemente baixa; custo relativamente baixo; não-tóxico; 
estabilidade química, não-inflamabilidade e também a estabilidade em aplicações 
radioativas. É um gás qne não agride o meio ambiente podendo, através dos processos de 
extrnção snpercritica, substituír outros solventes orgânicos. O COz também está disponível 
em grande quantidade, sendo subproduto de inúmeras operações industriais como a 
fermentação, a combustão e a síntese de amônia. Possui um caráter polar intermediário 
entre um solvente "verdadeiramente" não-polar, como hexano, e solventes polares fracos, 
pois a molécula do COz apesar de ser classificada como não-polar, possui fraca afinidade 
com solutos polares devido ao alto valor de seu quadrupólo molecular. o co2 tem 
afinidade com muitas moléculas orgânicas, e mesmo moléculas orgânicas com algum 
caráter polar, especialmente se estas forem fluoretadas. O gás carbônico não é um bom 
solvente parn polímeros de hidrocarbonetos e outros hidrocarbonetos de alto peso 
molecular. Etano, eteno e pmpano são alternativas para a extração de hlcrocarlxmetos, 
embora estes solventes possuem a desvaotagem de serem perigosos devido à 
inflamabilidade e serem um pouco mais tóxicos ao meio-ambiente. Água supercritica é um 
solvente conveniente para o meio ambiente, mas seus parâmetros críticos são elevados (P c e 
Te altas), aumentando o custo energético de processo. A água supercrítíca está sendo usada 
como um meio para a destruição oxidativa de rejeito;; tóxicos, mas, devido ao grande poder 
de oxidação desse solvente é necessária a utilização de aços especiais na confecção dos 
equipamentos que entram em contato com o solvente. Há um interesse particular na água 
supercritica ou próximo ao seu ponto crítico porque sua polaridade diminui com a elevação 
da temperatura.. Amônia tem um comportamento semelhante, mas não é mnito utilizada 
devido à sua toxidade. Muitos balocarbonetos possuem condições criticas interessantes 
porém têm a desvantagem do alto custo e de serem prejudiciais ao meio ambiente. O 
Xenônio é um solvente caro, mas está sendo muito utilizado para experiências que 
envolvem a espectroscopia devido sua transparência no infravermelho. (Clifford, 1998). 
Apesar do dióxido de carbono, um solvente apoiar, ser muito utilizado para as 
extrações com fluidos supercriticos, é conhecido que a solubilidade de substâncias polares 
neste solvente é muito baixa. Este fato torna-se um obstáculo para o desenvolvimento de 
processos utilizando CO;z-SC (Ke et al., 1996). Porém muitos estudos têm apontado a 
utilização de pequenas quantidades de um segundo solvente polar (co-solvente) que, 
quando adicionado ao COz-SC, produz uma mistura supercritica polar (Dobbs et al., 1986; 
Gurdial et al., 1993) e a solubilidade de substâncias polares tendem a ser incrementadas 
significativamente. 
Muitos trabalhos na literatura apontam a utilização de co-solventes como por 
exemplo o etanol, para melhorar o poder de extração dos fluidos supercriticos. A adição de 
co-solventes modifica a polaridade do COz e as propriedades do solvente supercritico. Na 
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Tabela 2.10, são apresentadas as tempemtm:as e pressões criticas para misturas contendo 
etanol e C02. A adição de etanol aumenta a pressão e temperatnra critica da mistura. 
Tabe:la 2.10: Variação de Pc e da mistura COz-Etanol com a adição de co-solvente. 
Fração molar de 
etano!(%) 
0,00 
0,95 
2,14 
2,78 
3,66 
4,64 
6,38 
7,32 
Pressão Critica da 
Millmra (MPa} 
7,30 
1,65 
7,83 
8,07 
8,25 
8,61 
9,19 
9,74 
Tempernmrn Critica 
da Mismrn (K) 
304,4 
305,8 
308,4 
312,1 
315,2 
320,1 
325,1 
Fonte: Predição arravés de equações de estado de Peng-Robinson (Saldalia, 1997). 
Ting et al. (1993a), determinaram a variação das propriedades criticas de uma 
mismm de C02-SC com vários co-solventes e verificaram que a adição de álcoois eleva 
gradativamente a temperatura critica da mistura na medida que aumenta a percentagem do 
co-solvente. Na Figura 2.8, apresentam-se os resultados observados por estes autores. 
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Figura 2.8- Temperatura critica de mÍ!ltura com a variação da percentagem 
molar de co-solvente. As linhas indicam o melhor ajuste para cada conjunto de 
dados (adaptado de Ting et al., 1993 a)-
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A habilidade do FSC extrnir compostos de baixa volatilídade origina-se das fortes 
interações entre soluto e solvente, ou das associações químicas entre eles. A adição de co-
solvente proporciona um aumento de solubilidade em função de um aumento das forças de 
interação do fluido com o soluto (químicas ou físicas), e/ou através do aumento da 
densidade e conseqüentemente o aumento do poder de solvatação. O fator predominante 
depende da natureza química dos componentes bem como das condições experimeutais 
(temperatura, pressão e concentrações) (Zhong et al., 1997). 
Ke et al., 1996, estw:lamm a solubilidade do ácido salicílico em dióxido de 
carbono supercrítico utilizando etano! como co-solvente. Nos seus resultados é observado 
que a solubilidade do ácido salicilico aumenta are duas ordens de grandeza, para ensaios em 
uma mesma temperatura e pressão, com a adição de 2,58 a 6,5% (mo!) de etano! na mistura, 
em relação às solubilidades encontradas quando se utiliza C02-SC puro. Em suas 
conclusões os autores apontam para dois fatores importantes para o aumento da 
solubilidade: as interações entre o co--solvente e o soluto e o aumento da densidade da 
mistura supercritica com o aumento da percentagem de etanoL 
Segundo Ting et ai. (1993 a) o efeito do co-solvente está relacionado com a 
formação de um cluster1 ao redor da molécula do soluto, devido às interações destas com as 
moléculas de co-solventes, tomando a densidade local (ao redor da molécula do soluto) 
maior em relação à densidade do meio (Debeoedetti et al., 1989; Brennecke et al., 1990). 
Ting et al. (1993 a) afirmaram que pontes de hidrogênio são formadas entre as moléculas 
de soluto e as moléculas de co-solvente. Estas conclusões foram determinadas a partir do 
estudo da solubilidade de naproxeno em misturas com COrSC e co-solventes. Os autores 
estudaram uma série de álcoois: metano!, etanol, 1-propanol e isopropanol (2-propanol). Os 
resultados demonstram que o efeito de co-solvente (definido como a razão entre da 
solubilidade do soluto na mistura solvente + co-solvente e a solubilidade do soluto no 
solvente puro) aumenta com o aumento da cadeia carbônica do álcool, sendo que o 1-
1 Na presente dissertação, o tenno clusJer refere-se a um aumento de densidade local em decorrência de 
encontrar-se maior quantidadoe de moléculas de solvente ao redor da molécula de soluto, não significando 
ligações entre estas moléculas. Este aumento de densidade esta relacionado com dois efeitos: i) efeitos diretos 
(Debenedettí e Mohamed, 1989) relacionados com a atração entre o par soluto-solvente e ii) índiretos 
(Tucker, 1999), que ocorrem devido as flutuações na densidade do solvente quando se está próximo ao ponto 
critico onde a rompressibilídade do sistema é muito grande formando aglomerados locais de moléculas de 
solvente. Assim, quanto mais próximo do ponto crítico maior a "facilidade" da presença de aglomerados em 
torno das moléculas de soluto. 
propano! é o co-solvente que maximiza este efeito. Nestes resultados observa-se que o 
efeito de co-solvente, para as condições e substiincías utilizadas, diminui com o aumento de 
pressão. A Figura 2. 9 apresenta o efeito de co-solvente para as subslâncias estudadas. 
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Fignra 2.9- Efeito de co-solvente em função da pressão a 333,1 K e com 
concentração de 5,25% molde co-solvente, na solubilidade do naproxeno 
(Tíng et al., 1993 a). 
Segundo os autores, a razão para que o isopropanol tenha um efeito de co-solvente 
menor que o propanol é devido a impedimento estérico para a. formação do duster de 
solvatação, pois o posicionamento da hidroxila no meio da cadeia dificulta a aproximação 
para a formação da ponte de hidrogênio com os oxigênios presentes na molécula do soluto. 
O posicionamento da hidroxila da ponta da cadeia, como é o caso do 1-propanol, facilita a 
formação do duster de solvatação. Outro efeito discutido é o maior distanciamento das 
condições críticas. A mistura de CÜ:2-isopropaool possui temperntura crítica (320 K) menor 
do que a mistura CÜ:2-propaool (326 K) (Figura 2.8), portanto para a temperatura 
experimental (333,1 K) utilizada nos experimentos de solubilidade do naproxeoo (Figura 
2.9), a mistura CÜ:l-isopropanol está mais distante desnaTe e, quanto mais distante, menor 
é o efeito de compressibilidade no sistema Desta forma, a diferença entre a densidade local 
e a densidade do meio é menor qnando comparada com a mistura utilimndo propanol como 
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co-solvente, assim é esperado um menor efeito no aumento da solubilidade pelo aumento 
de densidade locaL Realmente para qualquer FSC, quanto mais próximo do ponto critico 
maior é o ganho de solubilização de algum soluto {Ting et al., 1993a). Este efeito pode ser 
entendido com base no trabalho publicado por Debenedetti e Mohamed (1988). 
Debenedetti e Mohamed (1988) definem este fenômeno, formação do cluster de 
solvatação, como o número de moléculas do solvente em excesso ao redor da molécula de 
soluto, quando comparado com a distribuição uuifonne das moléculas de solvente no seio 
do fluido (densidade bulk). A Equação 2.1, proposta por estes autores, define o tamanho de 
cluster, Ç,. 
(2.1) 
Onde p é a densidade do solvente, r o raio {com a molécula de soluto no centro) e 
g"'21 a função de correlação de par (soluto-solvente). 
Debenedetti e Mohamed (1988) demonstraram a relação entre i; e as quantidades 
termodinâmicas, obtendo uma dependência de Ç com K:r (compressibilidade isotérmica). 
(2.2) 
Onde k é a constante de Boltzmann, T é a temperatu:ra e õ é obtido por: 
(2.3) 
Onde (N1 + Nz) é a quantidade total de moléculas(soluto e solvente) no volume V 
Segundo estes pesquisadores, três tipos de comportamento entre as moléculas de 
soluto e do solvente podem ocorrer: 
Atrativo: õ<O; 
Fracamente atrativo: pk1>õ>O 
Reprusivo: õ>pkT, 
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Normalmente, a maioria oos sistemas estudados, que envolve a extração de algum 
componente com o uso de fluidos supercriticos, apresenta comportamento atrativo. Desta 
forma a grandeza Ç (tamanho do cluster) aumen1a com o aumento da compressibílidade 
isotérmica KT-
A compressibilidade isotérmica do solvente, apresenmda pela Equação 2.4 
(Sandler, 1989), diverge no ponto critico, oode a derivada do Volume Molar, y_, em 
respeito à pressão tende a -valores muito grandes, mantendo-se a temperatura constante. 
(2.4) 
Desta forma, pma sistemas com comportamento atrativo, o 1amanho do duster de 
solvatação tende a valores muito grandes próximo ao ponto critico. Isto pode ser melhor 
observado, na Figura 2.1 O (Debenedetti e Mollamed, 1988). 
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Figura 2.10- Cálculo oo volume pan;ial molar do soluto e 1amanho de 
clu.~1er; ntilizando a Equação de Estado de Van der Waals_ (a) Sistema com 
comportamento atrativo: solvente, Ne e soluto, Xe; (b) Sistema com 
comportamento repulsivo: solvente, Xe e soluto, Ne. Condições criticas: Ne 
(27 bar, -228 °C}; Xe (59 bar, 17 °C)_ 
Através da Figma 2. HJ é possível observar que, para um sistema com 
comportamento atrativo, o tamanho do cluster aumenta rapidamente próximo ao ponto 
critico. Assim há um incremento das intemç(íes fisicas devido a maior quantidade de 
moléculas de solvente em volta do soluto. Desta forma, o solvente supercritíco é mais 
efetivo próximo ao ponto critico. Quanto mais próximo do ponto critico do solvente, mais a 
diferença entre a densidade local (em tomo das moléculas de soluto) e a densidade do meio 
aumenta nestes sistemas. Com o aumento da pressão, a densidade do meio aumenta e o 
tamanho de cluster diminui e, então, esta diferença entre as densidades diminui. 
Zhong et ai. (1997), estudaram o efeito da adição de etanol na solubilidade de 
ácido esteárico em COz-SC. Os resultados indicaram um aumento de solubilidade do ácido 
esteárico com o aumento da percentagem de etano! a uma mesma pressão. Segundo os 
autores este resultado é em razão da formação de pontes de hidrogênio entre a hidroxila do 
etano! e o oxigênio do ácido carboxilico. Um outro efeito importante é o aumento da 
densidade do fluido supercritíco com a adição do co-solvente, melhorando o poder de 
solvatação do FSC 
Schaeffer et a!. (1988), estudaram a variação da solubilidade do alcalóide 
monocrotalina com a adição de etano! ao CO:t-SC. Os resultados encontrados pelos autores 
indicam que com a adição de 5% e 100/o de etano! (fiação molar), a solubilidade aumentou 
respectivamente em média (para as várias pressões utilizadas) 6 e 12 vezes, quando 
comparada com a solubilidade no CO:t-SC puro. Os autores também apontaram um 
deslocamento da pressão de cruzamento superior com o aumento da quantidade de etanol. 
Berna et al. (2001) estudaram a variação da solubilidade de resveratrol em mistura 
de CO:t e etanol. Este estudo foi motivado pela baixa solubilidade deste soluto em CO:t-SC. 
Os autores estudaram misturas com 5; 1,5; lO; 12,5 e 15% de etanol (fiação molar). Os 
resultados apontam que as misturas contendo 7,5 % de etanol apresentavam o maior 
incremento da solubilidade. Utilizando as equações de estado de Peng-Robinson e de 
Soave-Redlich-Kong os autores modelaram com sucesso o equih'brio ternário. 
A Figura 2.11 apresenta um exemplo do incremento da solubilidade de um soluto 
em CO:t-SC com a adição de co-solvente. Os dados foram obtidos por Ting et al. (1993a) 
para a solubilidade de naproxeno em CO:t-SC e metano! como co-solvente. 
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Figw"a 2.11- Variação da solubilidade do naproxeno em dióxido de carbono 
supercritíco e metano! como co-solvente em função da quantidade de co-
solvente e da pressão (Ting et aL, 1993 a), 
A determinação de solubilidade de substâncias em fluidos supercriticos pode ser 
feita por dois procedimentos: através de método dinâmico ou através do método estático. 
O método mais utilizado, devido a sua simplicidade e confiabilidade é o método 
dinâmico (Van Leer e Paulaitis, 1980; Kurnik et a/.,1981; Kruk:onis e KUlllÍk, 1985). Este 
método também foi utilizado nos resultados apresentados neste trabalho. O fluido é inserido 
no sistema e comprimido à pressão de operação desejada através de uma bomba de alta 
pressão. Quando são atingidas as pressão e temperatura desejadas, uma válvula após o 
extrator é aberta, iniciando-se o processo. As vazões volumétricas típicas estão em tomo de 
1 L min-1 (fluido nas C.N.T.P.). Vazões baixas garantem que o fluido seja saturado com o 
soluto no extrator. Na válvula após o extrator, o FSC saturado expande à pressão 
atmosférica e o soluto precipita num recipiente resfriado. Este tipo de sistema apresenta 
características positivas como (McHugh e Kruk:onis, 1986): i) um número razoavelmente 
grande de dados de solubilidade podem ser obtidos de forma ràpida e reprodutivel; ü) dados 
de equihbrio, extração e ftacionamento podem ser obtidos; e üi) o procedimento de 
amostragem é simples. 
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Figura 2.12: Sistema dinâmico de extração de alta pressão (Chimowitz e 
Pennisi, 1986) 
No entanto, este método também apresenta algumas limitações: i) quando não é 
utilizado um extrator com janela de observação, mudanças de fase tais como sólido-liquido 
e liquido-líquido podem ocorrer sem que sejam detectadas ou percebidas; ii) experimentos 
de equihbrio com misturas multicomponentes devem ser cuidadosamente desenhados, para 
evitar o esgotamento completo de um ou mais componentes durante o experimento; iii) um 
sólido ou um líquido pode obstruir a vá1vula micrométrica e causar a retenção do soluto e 
levar a erros nas medidas de solubilidade {Saldaiia, 2002). 
O equipamento utilizado no método estático para medir a solubilidade de 
substâncias em fluidos supercríticos é constituído por uma célula (com janela de 
observação) para altas pressões. Esta célula permite a determinação visual das fases 
presentes em equihbrio (McHugh e Krulmnis, 1986). 
A célula é inicialmente carregada com uma quantidade de sólido ou líquido 
(soluto) e purgada 5 vezes ou mais à temperatura ambiente com o solvente de interesse para 
remover o ar. Através de uma bomba de alta pressão o solvente é, então, comprimido até 
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que o soluto estej:Hotalmente dissolvido no solvente em temperatura e pressão acima oo 
ponto critico oo solvente. O conteúdo da célula é misturado po:r agitação continua, usando, 
por exemplo, um sistema magnético (Figura 2.13). A temperatura é diminu:ída lentamente 
até uma segunda fase apareça imagem deste processo pode ser projetada atrnvés 
filmagem. O sorgimento da segunda fase indica a saturação da fase supercrítica naquela 
pressão e naquela temperatura, como a quantidade de soluto e de solvente são conhecido, 
obtém-se os dados de solubilidade para aquelas condições. Modelos semelhantes deste 
método (Figura 2.13) foram apresentados por Floter et al. (!997}, McHugh e Krukonis 
(1986), Peters (] 986) e De Loos et al. O 983). 
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Figura 2.13- Sistema típico estático com módulo de filmagem_ 
Entre as vantagens deste modelo temos: i) as transições de fase são determinadas 
visualmente e uma possível inversão de fases é fucilmente detectada; ii) a solubilidade de 
sólidos e líquidos em misturas binárias é obtida sem amostragem; iii) quantidades mínimas 
de componentes ou fluidos supercritioos são usadas num e11:perimento; iv) a pressão da 
mistura pode ser continuamente ajustada nwna temperatura e composição fixa; v) com 
misturas multicomponentes, as fases de equilíbrio podem ser amestradas. Por outro lado, a 
desvantagem do uso do método estático é que os dados de extração ou fracionamento com 
fluidos supercriticos não são fucilmente obtidos (SaldaDa, 2002). 
------------------------------------------------~Rev~Bmlrog~ 
Na Tabela 2J 1 estão apresentadas as condições de extrnção investigadas por 
diversos autores e os métodos usados para determimção da solubilidade da cafeína em 
fluidos supercriticos. 
Tabela 2.11: Métodos utilizados para a determinação da solubilidade de cafeína em fluidos 
supercritiros. 
Solvente Pressão Temperamra Método Referência 
(MPa) (K) 
CÜ2 l-20 294-333 dinâmico Stahl e Schilz (1979) 
COz 5-25 323-433 estático Ebeling e Frnnck (1984) 
NH3 lOO 423 estático Liedtke e Lentz (1984) 
NH3 l0-13 433 estático Y onker e Smith ( 1985) 
COz 26-33 333 dinâmico McHugh e Krukonis (1986) 
CÜ2, COzi HzO 15-70 310-430 estático Lentz et al. ( 1986) 
CÜ2 8-30 313-368 dinâmico Lietal. (1991) 
COz, COz/etanol 15-30 333-368 dinâmico Li e Hartland (1992) 
COz 20-35 313-353 estático Johannsen e Brunner (1994) 
CÜ2 9-24 313-343 dinâmico Saldaiia et a!. ( 1997) 
As extrações de solutos a partir de matrizes sólidas com o uso de fluidos 
supercríticos (FSCs) também podem ser realizadas usando o modo estático, dinâmico ou a 
combinação (estático/dinâmico). A extração estática consiste no uso de uma quantidade 
fixa de fluido que iuterage com o extrato/matriz. Normalmente, o extrator que contém a 
matriz é pressurizado com o fluido numa dada temperatura Devido a grande difusividade 
do fluido supercritico, existe a penetração na matriz e extração do soluto. Este sistema 
estático é formado por controladores, bombas, válvulas e um detector. O extrato deve 
migrar à célula de fluxo num processo limitado pela difusão. Um dos problemas 
experimentais na extração estática é a impossibilidade de esgotar o soluto na matriz se o 
FSC já estiver saturado (Hedrick et al., 1992).Por outro lado, o método dinâmico usa o FSC 
fluíndo continuamente pela matriz. Ao contrário do que acontece no modo estático, a 
extrnção dinâmica se realiza até esgotar o extrato. Portanto, a pureza do fluido é 
fundamental a fim de evitar a concentração de coutaminantes que poderiam interferir na 
análise do extrato. Um problema apresentado com este método é a remoção de um maior 
número de oomponentes da matriz pelo uso de maior quantidade de FSC (Hedrick et al., 
1992). 
2.6. A E:rtrnçio de produtos ruatru'ai!l a parnr de matrizes sillidall com fluidos 
npercriticos 
A cinética de extrnção utilizando-se fluidos :;upercriticos envolve inúmeras 
variáveis. Entre estas, pode-se destacar. pressão, temperntura, vazão e tamanho de partícula 
da matriz sólida. Um experimento de extrnção lipico '!ll:ili:zando o método dinâmico comiste 
em uma opernção em batelada, onde o material sólido {no qual esli contido o produto de 
interesse) é colocado em um extrator, e após alingir as condições experimentais 
(temperatura e pressão), é iniciada a extração a uma vazão constante. Na Figura 2.14 está 
mostrada uma curva de extrnção típica para o processo descrito. Na ordenada encontra-se o 
rendimento (material de interesse o."1rnido I quantidade total deste material contido na 
amostra), na abscissa encontra-se a quantidade de solvente utili:roda 
[!]Solubilidade [Ij Transição @]Difusão Interna 
Quantidade de Solvente 
Figura 2.14- Representação gráfica de algumas cmvas de extrnção típicas utilizando FSC 
(método dinâmico). 
Na figum 2.14 pode-se observar três regiões distintas nas cUIVas de extrnção, a 
primeira região {l) é controlada pela solubilidade do solnto no flnido, quanto maior a 
solubilidade de solnto no flnido, maior será o ân,oulo de inclinação desta parte da cUIVa, na 
figum2.14, aCUIVaA tem a maior solubilidade de solnto noFSC, a cUIVa C tem a menor. 
A segunda região é denominada de transição, onde ocorre uma desaceleração das mas de 
extração pois a quantidade de solul:o na superlicie diminui e inicia-se a difusão do soluto 
do ínterim· da partícula para superficie quando entm em contato com o solvente. Na terceira 
região, não existe mais soluto aoessível ao solvente, esta é a região dependente da difusão 
do soluto (contido no interior das partículas para o meio), onde as mas de exl:!"llção, devido 
a grande resistência a tmnsferência de massa, são baixas. inclinação das retas que 
representam esta região depeode do coeficiente de tmnsferência de massa no interior das 
partículas: quanro menor a resistência, maior seni a inclinação. 
A tecnologia de extração supercritíca é uma técnica muito versálil, oferecendo 
muitas possibilidades para a modificação da taxa de tmnsferência de massa ou da 
seletividade. Entretauto as particularidades de cada sistema, como por exemplo, as 
diferentes interações entre o soluto de iuteresse, a matriz e o fluido supercritico são fatores 
complicadores no que diz respeito ao desenvol"~>imeuto de um processo ímíco para todos os 
sistemas. 
Para uma melhor compreensão dos processos de extração que utilizam fluidos 
supercritico, muitos autores têm estudado e desenvolvido modelos cinéticos para a 
modelagem destes processo (Tezel e Hortaçsu (2000); Cocem e Garcia (2001a); Cocem e 
Garcia (2001b); Sovovà (1994) ; Sovovà et al. {1994)). Este tipo de estudo é de grande 
importância para obter-se, a partir de experimentos em laboratório, processos em escala 
industrial com esta nova tecnologia. 
Bjõrldund et ai., 1998, determinaram as mas de exl:!"llção de um mesmo soluto em 
diferentes matrizes sólidas, para identificar os efeitos de interação matriz-soluto. No 
experimento foi estudada a extração da clevidipina (Figura 2.15) impregnada em filtros de 
papel e misturada com esferas de aço inoxidàvel, esferas de vidro e areia, utilizando C(h 
supercritico a 28,3 MPa e 40"C. A vazão foi mantida constante em 4,0 rnUmín. 
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CH;tOO 
Clevidipina 
Figura 2.15- Est:rutma Molecular da cle"Vidipillll. 
A Figura 2.16 apresenta as curvas de o..tr.lÇão da cle"Vidipina nas diferen.tes 
matrizes. 
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Figura 2.16- Extrn.ção da Clevidipina de diferentes matrizes sólidas 
ntilizando C(}z supercritico a 28,3 MPa e 40"C 
Através dos dados obtidos foi possível identificar o efeito da matriz no curso da 
extração da Qevidipillll. A interação da molécula do soluto é muito maior com o papel de 
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filtro quando comparada com os demais meios. É observado que tanto as esferas de vidro 
como as esferas de aço inoxidável interagem de forma semel.bante com a molécula, já a 
areia de prnia possuí um efeito intermediário. Através dos resultados obtidos, os autores 
concluí:ram que o meio (a matriz sólida) é um intpo:rtante fator no cmso da extração, 
influenciando diretamente nas taxas de extração. 
Sovovã et (1994) realizarnm experimeutos para a extração de óleo das sementes 
de uva com dióxido de carbono supercritico, variando o diâmetro das partículas de 
sementes, com o intuito de estudar a influência desta variável na extração do óleo. A Figura 
2.17 apresenta os resultados obtidos por estes pesquisadores. 
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Figura 2.17: lnfluêncía do diâmetro de partícula no curso da extração de 
óleo das sementes de uva com dióxido de carbono supercritíco. e: 
quantidade de óleo extraído] quantidade óleo iniciaL q: massa de 
solvente/massa de óleo iniciaL 
Na Figura 2.17 pode-se observar que a região de solubilidade diminui com o 
aumento do diâmetro de partícula Isto é explicado devido ao fato de que com a diminuição 
do diâmetro, a área de contato matriz ( soluto) - FSC anmenta, existindo uma maior 
quantidade de soluto fucilmente acessível ao solvente. 
Como já discutido anteriormente, a adição de co-solvente pode aumentar a taxa de 
ext:ração devido às interações entre a molécula de soluro e de co-solvente, isto pode ser 
exemplificado pelo trabalho de Bjõrkhmd et al. (1998), com a devidipim. Os autores 
estudaram a adição de metano! como co-solvente a fim de melliornr a extrnção do soluto a 
partir do papel de filtro. Os resultados obtidos estão apresell!ados na Figure 2.18. 
100 
90 
/;7 8ll ~ 70 o 
- lj . -110- sem MeOH ; o 
""' 
60 ~ ~ -o- 1 %deMeOH I C> 
"" l / I -A--2 %deMeOH i ... 50 <I>
a. I I -·- ' • """"" I ::I h /"' I -- 10%deMeOH . <) 41) 11> 
0:: 30 
20 1 
10 .. 
!) 
o 5 10 15 20 25 
V oi. C02 utilizado I Vol. de Leito 
Figura 2.18- Curvas de extração da clevidipina impregnada em papel de filtro utilizando 
C02-SC modificado com diferentes concentrações de metano!, a 28,3 MPa e 40"C. 
Segundo os autores, possivelmente as pontes de hidrogênio, formadas entre as 
moléculas de clevídipina e as moléculas de celulose do papel de filtro, são as responsáveis 
pela baixa taxa de extmção. A adição de metano!, um composto que apresenta a 
capacidade de foTmaT pontes de hidrogênio, pode compefu com a clevidipina pelos sítios 
ativos da molécula de celulose, resultando em um amnento na taxa de extrnção. Pode-se 
verificar que a adição de metanol aumentou bastante a taxa de extmção. Entretanto o 
aumento na concentração de 4 para 1 O"A. não surte efeitos significativos em relação à taxa 
de extrnção. Duas hipóteses para este caso foram consideradas pelos autores: i) o metanol 
satorn os sítios das moléculas de celulose e dessa forma, a adição de maís metano! passaria 
apenas a influenciar na densidade do solvente e ii) a partir de determinada concentíação, as 
moléculas de metlmol começam a se amo-associar, e assim não mais competimo com a 
clevidípina pelos sítios ativos da molécula de celulose. 
vazão utilizada nos processos de extração supercritica é mn fator importante a 
ser considerado. Bjõrldund et ai. (1998), estudaram as taxas de extmção de dois óleos 
lubrificantes, misturados com esferas metálicas, em função da vazão. No primeiro sistema 
(Figura 2.19) os autores observaram que a quantidade de óleo extraído (Dmwsol2345 N) é 
proporcional à vazão. Desta forma, pôde-se concluir que o fluido supercritico foi saturado 
com o óleo em rodas as vazões estudadas no experimento. Nas três curvas apresentadas, as 
quantidades extraídas de óleo por quantidade de solvente utilizado foram semelhantes (a 
mesma taxa de extmção ). 
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Figura 2.19: Extração do óleo Lubrificante (Drnwsoi 2345 N) com diferentes vazões. 
Para a extmção do segundo óleo utilizado, UNIQ DP-1 O 1 (Figura 2.20), observou-
se um comportamento inverso. As maiores quantidades de material extraído são 
conseguidas com as menores vazões. Isto significa que a condição de equilíbrio dentro do 
extrator não foi atingida A resistência à transferência de massa do óleo para o seio do 
fluido foi muito maior do que a verificada no experimento inicial (Bjõrklund et al., 1998). 
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Figura 2.20: Extração do óleo lubrificante (l.Thl1Q DP-101) suportado em esferas metálicas 
com co2 supercritíco a diferentes taxas de extração. 
Para a modelagem matemática das curvas de extração, muitos modelos tem sido 
desenvolvidos na literaturn. Um modelo muito eficiente e simples apresentado por Sovovà 
(1994) considera algumas simplificações para o caso de um soluto díspeTSO uniformemente 
em uma matriz vegetal, com a temperatura e pressão constante ao longo de toda a extração. 
O fluido possuí mna velocidade U. As partículas sólidas são homogêneas com um diâmetro 
coubecido. A massa de soluto total, O, é composta de uma parte que está nas superficíes 
das partículas, PT, facilmente acessível ao sohito, e da parte que se encontra no interior das 
partículas, K N representa a massa da matriz livre do soluto. 
x=O/N=xp+xk =PT/N+K/N (2.5) 
Onde x é a rnzão mássica de soluto na matriz sólida, Xp e x.: são respectivamente a 
razão mássica de soluto acessível e a rnzão mássica de soluto no interior da matriz. Em 
suas equações H é a altura de leito, a fração de espaços vazios és, a distância axíal ao 
longo do leito é h e J(x,y) é a taxa de transferência de massa do soluto da matriz para o 
fluido supercritico, aplicando um balanço de massa tem-se que: 
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(2.6) 
(variação da ra~iio mássica de soluto com o tempo na matri::) 
pEZ +pU: =J(x,y) (2.7) 
(variação da ra::ão mássica de soluto com o tempo e posição do leito no fluido) 
Onde t é o tempo, e y a rnzão mássica de soluto no seio do fluido, tem-se que as 
condições de contorno adotadas para a modelagem são (em t=Q): 
x(h,t =O)= X0 {2.8) 
y(h = O,t) =O (2.9) 
Sovovà em seu trabalho, determina que a taxa de transferência de massa pode ser 
dividida em duas parte, a primeira quando ainda existe soluto acessível (x>x.:) e depois 
quando necessariamente existe a difusão do soluto do interior da matriz para o seio do 
fluido (x<x.:): 
(2.10) 
A autora, analisando seus dados experimentais, concluiu que a taxa de difusão na 
primeíra fase de extração (x>x.:) possui uma dependência linear entre a solubilidade de 
equilíbrio do soluto nas condições de experimento (y,) e a concentração de soluto na fase 
fluída. O coeficiente de inclinação desta correlação, ktaop, é justamente o inverso da 
resistência à transferência de massa do soluto para o meio. Onde ao é a área superficial de 
matriz sólida po:r volume de leito, p é a densidade do fluido e kr é o coeficiente de ajuste. É 
importante notar que este coeficiente, ktaop, determina a inclinação da primeíra região da 
curva de extração (Figura 2.14). Para o segundo período de extração a taxa de extração 
depende apenas da concentração de sólido na matriz. 
(2.11) 
Substitllindo-se todas equações, tem-se um sistema que pode ser resolvido por um 
método numérico qualquer e os coeficientes kt, ks e X!< podem então se:r obtidos de dados 
experimentais. 
Primeiro período de extração (soluto na acessil'el na matrt::): 
dX k a p 
k _ f o (Y _ y) 
dt p,{l-c) r h (2.12) 
(2.13) 
Segundo período (soluto inacessil'ei na matrt::): 
dXh 
--= 
dt (2.14) 
(2.15) 
Esta modelagem foi utilizada po:r Saldaiia et ai, (2001) e por Kopcak et al. (2001) 
para a modelagem da extração de óleo das sementes de cacau e de cupuaçu respectivamente 
utilizando etano supercritico, obtendo-se bons :resultados. A Figu:ra 2.21 demonstra os 
resultados e a modelagem obtidos por Saldaiia el al, (200 1). 
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Figura 2.21- Comportamento retrógrado de isotennas a 323,2 K e 343,2 K e pressões de 
15,2, 24,8, e 28,3 MPa. e: quantidade de óleo extraído/ quantidade óleo inicial, q: massa de 
solvente/massa de óleo inicial. 
O modelo proposto por Helena Sovovà (1994), assrm como muitos outros, 
considera o extrato (formado por mna série de compostos quando se trabalba com matrizes 
vegetais) como mn pseudooomponente. Este tipo de abordagem funciona bem com sistemas 
nos quais o componente principal se encontra em alta concentração (40-600/o em massa) 
como é o caso dos óleos vegetais. Para sistemas multicomponentes, onde a influência de 
diferentes solutos presentes nas matrizes vegetais deve ser levada em conta (extração de 
sólidos), alguns modelos baseados no encolhimento do núcleo (retração da frente de 
extração) e modelos baseados em sistemas de dessorção-dissolução-difusão têm sido 
propostos na literatura. 
Tezel et al. (2000} propuseram mna abordagem baseada no modelo desssorção-
dissolução-difusão, denominado modelo de encolhimento de núcleo ou avanço da frente de 
extração. Nessa proposta as mesmas considerações para o caso de mn único componente 
são realizadas. Os solutos encontram-se parcialmente livres e parcialmente absorvidos nas 
paredes das matrizes. Entretanto, neste caso a dessorção e dissolução de mn soluto não 
podem ser consideradas independentes dos outros solutos. O modelo proposto de 
encolhimento do núcleo foi avaliado na extração do óleo de sementes de tomate com 
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dióxido de caroono supercrítiro. Os amores verificarnrn bons resultados na predição da 
separação seletiva dos rompostos (Figura 2.22). 
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Figura 2.22- El!."1rllção seletiva de componentes das sementes de tomate em função do 
tempo de extração. 
Na Figura 2.22 é possível observar que o componente mais leve é extraído 
preferencialmente, tendo uma queda abrupla após 70 min de extração, quando a 
concentração do componente pesado aumenta nos extratos de saídas. 
Outro modelo, dessorção-dissolução-difusão, ll1iliza equações do tipo Langmuir 
para os modelos de adsorsão e dessorção. É verificado em muitos sistemas que, quando a 
interação entre a matriz sólida e o soluto é forte, há um atraso no início da extração ou no 
tempo necessário para haver a dessorção do soluto. Este modelo assume que existe uma 
dependência entre a taxa de extração de um soluto e a composição das outras espécies 
presentes e que os solutos encontram-se distribuídos através dos poros da matriz sólida, 
parte romo so!nto livre e parte adsorvido nas paredes. Em algumas abordagens, a fiação 
adsorvida é considerada rontida no interior de estrutm:as celulares. Tezel et al., 2000, testou 
este modelo pam a extração de óleo da casca de cítricos (Fígma 2.23). Foi verificado que a 
difusão é a etapa límítante no processo de separnção. 
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Figura 2.23- Representação da simulação do modelo DDD para óleo de casca de cítrico. 
É possível observar na Figma 2.23 qne para os três componentes existe um tempo 
necessário para que haja a dessorção dos componentes presentes da matriz vegetal, logo 
após este tempo, as taxas de extração atingem valores máximo, diminuindo com o 
esgotamento do leito. 
Os modelos cinéticos são ferramentas importantes para a descrição dos processos 
de extração. Bons modelos e domínio dos fatores qne influenciam a cinética de extração de 
óleos, podem ser encontrados no trabalho de muitos autores, porém um modelo satisfatório 
para a extração de substâncias em baixas concentrações em sistemas multicomponentes, 
principalmente no caso de sólidos, não foi encontrado na literatura. As características destes 
sistemas, onde as taxas de extrações dependem das seletividades e interações entre os 
componentes, precisam ser melhor estudadas, para o desenvolvimento de modelos cinéticos 
satisfatórios. 
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3.1. Objetivo Geral 
Capítulo 3 
OBJETIVOS 
Este trabalho de pesqmsa tem como objetivo geral, os desenvolvimentos 
experimental e teórico da: 
Extração de cafeína das sementes da planta do guaraná com solventes 
supercriticos modificados pela adição de co-solventes 
Este tema foi proposto pois, o estudo da utilização do guaraná como fonte de 
obtenção de cafeína, poderá contribuir para aumentar o interesse nesta cultura e, 
consequentemente, vir a ser de grande importância para o desenvolvimento das regiões 
produtoras. A utilização de fluidos supercríticos, uma tecnologia limpa, para o processo de 
descafeinação do guaraná vem ao encontro do objetivo de incentivar o desenvolvimento de 
novas tecnologias livres de contaminantes, sem custos ambientais, permitindo um 
desenvolvimento sustentável, que não agrida os ecossistemas e o meio ambiente em que 
está inserido. 
3.2. Objetivos Específicos 
Os objetivos específicos são: 
• Determinar a capacidade da mistura de COrSC e co-solventes como 
isopropanol e o etano! para solubilizar a cafeína pura. 
• Identificar as variáveis termodinâmicas que influenciam e controlam a 
solubilidade da cafeína nestes sistemas de uma maneira que permita determinar as 
condições ótimas de extração e separação utilizando C02-SC e co-solventes. 
• Verificar o potencial da utilização de C02-SC e co-solventes para a extração de 
cafeína a partir das sementes da planta do guaraná. 
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Capitulo 4 
MATERIAIS E MÉTODOS 
Neste capítulo estão descritos os materiais e os métodos experimentais 
utilizados na realização deste trabalho. 
4.1. Materiais 
Para o desenvolvimento deste projeto de pesquisa foram adquiridas sementes de 
guaraná torradas com casquilha doadas pela Empresa Brasileira de Pesquisas Agrícolas -
EMBRAP A Para controlar a variabilidade desta matéria-prima, um único lote foi 
adquirido, conservado adequadamente (mantido em local seco), e utilizado em todos os 
experimentos. Os fluidos supercríticos, dióxido de carbono super seco, com 99,9% de 
pureza e mistura de padrões primários com 95% de dióxido de carbono e 5% em massa de 
etano! anidro; com 95% de dióxido de carbono e 5% em massa de isopropanol anidro e com 
90% de dióxido de carbono e 10% em massa de etano] anidro foram adquiridos da White 
Martins Gases Industriais SA, na fase líquida, em garrafas com tubo pescador. Etano! 
anidro da marca Sinth, com 99,99% de pureza na fase líquida e cafeína (reagente analítico) 
com 99,9% de pureza, foram obtidos no mercado no mercado nacional. 
A quantidade de cafeína total presente nas amostras de guaraná foi determinada 
por Saldana (2002) através de análise por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 
(CLAE), dos extratos obtidos por Método de Extração Sólido-Líquido utilizando um 
conjunto Soxhlet. A fração mássica obtida foi 0,0482 (em base seca). 
59 
_____________________________ Materiais e Métodos 
4.2. Sistema de Extração Supercrítica 
O equipamento a ser utilizado nos experimentos foi projetado pelo grupo de 
pesquisa de extração supercrítica da FEQftJNICM:IP e construído pela Autociave 
Engineers, Inc no USA O aparelho é o mesmo utilizado por Neves (1996), 
Socantaype (1996), Saldaí'ía (1997) e Azevedo (2001). O sistema de extração supercrítica é 
um equipamento versátil, que permite um controle independente das variáveis como 
temperatura, pressão e fluxo. Os indicadores e controladores estão situados em um painel 
de controle. Este aparelho (Figura 4.1) possui quatro linhas paralelas que permitem a 
alimentação de solventes e co-solventes. Cada linha possui um trocador de calor de tipo 
casco e tubos antes da sucção de cada uma das quatro bombas. Para introdução do solvente 
existem duas bombas de deslocamento positivo que operam em paralelo com fluxo entre 46 
e 460 mL/h, e uma pressão de até 41 MPa. A extração é realizada com dois vaso-
extratores: um simples e o outro com agitação, ambos de aço inoxidável 316SS com 
capacidade de 300 ml, projetados para resistirem a pressões de até 37,2 MPa na temperatura 
de 616 K Em torno dos vasos extratores, externamente, existem cintas de aquecimento 
ligadas a um controlador de temperatura. O extrator com agitação possui um agitador do 
tipo MagneDrive H com sistema de refrigeração e uma janela que permite observar as duas 
fases em equilíbrio A tubulação que une o módulo de entrada com os extratores possui 
válvulas de isolamento, permitindo a operação de cada extrator separadamente ou em série, 
e válvulas de segurança com discos de ruptura para proteger os extratores. O fluido 
proveniente dos extratores passa por uma válvula micrométrica, usada para regular a vazão 
do solvente e reduzir a pressão até aproximadamente a pressão atmosférica, ocorrendo a 
condensação/precipitação do material extraído no separador. Uma fita de aquecimento em 
volta da válvula micrométrica e da tubulação evita a possibilidade de congelamento do co2 
e obstrução, causada pela redução da temperatura em consequência da despressurização. A 
vazão do solvente é medida em litros por minuto por um totalizador de vazão FC70Ajlow 
computer linealizer e um CA03 signal conditioner, construídos pela EG&G Instruments 
(Phoenix, Arizona, USA) 
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c 
sv 
Figura 4.1- Aparelhagem Experimental: C- cilindro, CB- banho de gelo, CH- Chiller, CV-
Válvula, D- Camisa de Aquecimento, and E2- Extratores, F- Filtro, GM- Totalizador de 
Fluxo, H- Fita de Aquecimento, MV- Válvula Micrométrica, P- Bomba, Pl- Indicador de 
Pressão, SF- Vaso Separador (com álcool), SV- Válvula de Alimentação do Extrator, TIC-
Controlador e Indicador de Temperatura. 
Figura 4.2- Aparelho Experimental 
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4.3. Métodos Experimentais 
4.3.1 Experimentos de Solubilidade da Cafeína em Fluidos Supercríticos 
O aparelho de extração supercríti ca (Figura 4.1) pennite realizar diferentes 
experimentos, operando com os extratores isolados, em série ou em paralelo, mudando a 
direção do fluxo através das válvulas situadas no painel. Os experimentos de solubilidade, 
através do método dinâmico, foram realizados utilizando apenas o extrator simples. Nestes 
experimentos 35g de cafeína anidra pura foram misturados com 150 g de esferas de vidro 
(5mm de diâmetro) e colocados no extrator. A mistura C02/etanol na fase líquida foi 
transferida do cilindro para o sistema de extração supercrítica através de um tubo sifonado 
A mistura sempre é resfriada (a -l 0 C) na cabeça da bomba para prevenir sua vaporização. 
Uma vez resfriada e na fase líquida, a mistura foi bombeada e introduzida, lentamente, no 
vaso-extrator, entrando em contato com o alcalóide. O fluido foi aquecido de acordo com as 
condições experimentais. Quando a pressão de extração foi alcançada, a válvula 
micrométrica na saída do sistema de extração foi lentamente aberta (até atingir a vazão de 
experimento, 0,800 Llmin). Ao passar através desta válvula, ocorreu a expansão do fluido 
até as C.NT.P., o que acarretou a diminuição de solubilidade da cafeína que então 
precipitou e foi coletada em três kitassatos em série, mantidos em banho de gelo. O C02 
gasoso (o álcool etílico da mistura também é recolhido nos três kitassatos) continua fluindo 
até o medidor de vazão, onde foi totalizado o fluxo em cada experimento (em cada 
experimento foram utilizados 50 L de C02 na CNTP). Após a extração, foi efetuada a 
lavagem da tubulação e da válvula micrométrica, para garantir a recuperação do alcalóide 
precipitado, utilizando-se álcool na temperatura de ebulição. Toda cafeína retirada do 
sistema em cada experimento (kitassatos e tubulação) foi solubilizada em 250 mL de álcool 
anidro (nas C.N.T.P) e posteriormente foi analisada por espectrofotometria de UV Todos 
os experimentos de solubilidade foram realizados em triplicata. 
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4.3.2 Experimentos de E:rtrnção da Cafema a partir das Sementes de 
Gua.nmá com Fluidos Supercriticos 
Nos experimentos de extração de cafeína a prutir de sementes de guanmá fornm 
utilizados 12 g de sementes torradas e moídas (utilizando em moinho manual de discos p111a 
café), secas em estufa a 60" C por 12 horns_ A grnnulometría das pruticulas foi determinada 
através de peneirnmento, por meio de illll agitador de peneirns PRODUTEST, com mesh 
variando entre 75 e 840 mícrons. Foi utilizado o extrntor simples do equipamento de 
extração (Figura 4.1)_ As sementes moídas foram mistnradas com pérolas de vidro e 
colocadas em um invólucro de tela (mesh 50 J.!ID)- Este invó!ucm foi colocado no extrníor. 
Os ensaios, para a detenninação do efeito do diâmetro de pruticula no curso da 
extração, foram efetuados em uma pressão de 23,4 MPa e temperatura de 50"C utilizando 
mistura supercritica de dióxido de carbono e 5% (em massa) de etano! como co-solvente. 
Após serem atingidas as condições de ensaio, as extrações foram realizadas com uma vazão 
de 0,8 Lmín-1 de COz nas C.N.T.P (após a despressurização). Para uma mesma amostra, 14 
frações foram obtidas, cada fração foi retirada após terem sido bombeados 40 litros de CQ: 
(nas C.N.T.P), perfazendo um total de 560 litros por amostra O material extraído em cada 
fração foí diluído em etanol anídro e analisado através de espectroscopia de UY 
As extrações obtidas em função da pressão, da temperatura e do co-solvente 
utilizado, foram realizadas em três pressões e três temperaturas utilizando-se misturns 
contendo dióxido de carbono supercritico e 5% de etano! (em peso) como co-solvente, 
dióxido de carbono supercritico e 10% de etano! (em peso) como co-solvente e também, 
dióxido de carbono supercritico e 5% de isopropanol (em peso) como co-solvente. Em cada 
extração, 10 frações de material extraído foram retiradas, em cada fração, 40 litros de CQ: 
(nas C.N.T.P) foram utilizados. Estes ensaios foram realizados como uma vazão 
volill!létríca de 0,800 Lmín-1 de COz (nas C.N.T.P)- O diâmetro de partícula médio 
utilizado foi de 180 Jlffi- Na Tabela 4.1 estão apresentadas as condições experimentais p111a 
cada extração em função da temperatura, pressão e tipo de co-solvente adicionado ao 
dióxido de carbono supercritico. 
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Tabela 4.1: Condições experimentais para as extrações realizadas em função da pressão, 
temperatura e tipo de co-solvente. 
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' 
' 
I 
I 
l ("C) ío (lVU'a) 
' 1 50 
2 60 17,9 
3 70 
4 I 50 
5 60 I 23,4 Isopropanol5% 
6 I 70 I (em peso) 
7 50 I 
8 60 30,0 
9 70 i 
10 50 i 
11 60 17,9 
12 70 I 
13 50 Etano15% 
14 60 23,4 (em peso) 
15 70 
16 ! 50 I i 
17 60 I 30,0 
18 70 I 
19 50 
20 60 17,9 
21 70 
' 22 50 Etano! lO% I 
23 I 60 23,4 (em peso) ' 
24 I 70 
25 i 50 
26 60 30,0 
27 70 
4.3.3 Análise do Teor de Cafeína Solnbilizada 
Nos ensaio de solubilidade de cafeína pura em FSCs, todo o soluto retirado do 
extrator foi dissolvido em 250 mL de etano! anídro utilizando-se um balão volumétrico. 
Uma alíquota de I mL foi retirada e diluída em 100 mL de etano! anidro. Nos ensaios de 
extração de cafeína a partir das sementes torradas e moídas de guaraná, o material extraído 
em cada fração (em um total de 10 frações), foi diluído em 250 mL de etano! anidro. Para 
as 4 primeiras frações (com maiores concentrações) uma alíquota de 5 mL foi retirada e 
diluída em etano! anidro em um balão volumétrico de 50 mL. Estas soluções foram então 
analisadas em um espectrofotômetro de UV HP 84453. As diluições utilizadas foram 
-------------------------------------------------~teria~ eM~ 
definidas em testes preliminares para que os máximos de absorbância estivessem em tomo 
de 1,5, respeitando a fuixa em que a concentrnção é diretamente proporcional a absorbância 
(Lei de Beer). A quantidade de cafeína foi determinada comparando-se os resultados oom 
uma curva de nalibração previamente estabelecida que relaciona absorbãncia, a 270 mn, de 
cafeína purn em álcool com a concentração do alcalóide. A Figurn 4.3 apresenta os 
espectros de absorbância para os padrões de cafeína A Tabela 4.2 apresenta os valores de 
absorbãncia encontrados. 
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Figura 4.3- Pioos de absorbância de cafeína em etmol. 
Tabela 4.2: Valores de absorbância de cafeína em etanol, 270 nm. 
Padrão Cafeína (gfml solução):dtf Abs<270nm> Erro(%) 
l 1,7377 0,75357 0,05 
2 3,4828 1,53550 ~1,59 
3 5,2528 2,26600 0,58 
4 2,847] 1,25830 -1,82 
5 4,4258 1,94730 -1,38 
6 5,7048 2,43900 1,49 
Na Figurn 4.4 está mostrnda a cwva de caJibração obtida e na Tabela 4.3 os 
valores dos parâmetros obtidos. 
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.Figura 4.4- Curva de calibração, padrões de cafeína em etanol 
Tabela 4.3: Coeficientes da curva de calibração 
Soluto 
Número de padrões 
Curva de calibração 
Coeficiente k1 
Desvio padrão de k1 
Desvio padrão da calibração 
Coeficiente de correlação (R2) 
Cafeína 
6 
C [glmL] = k1 x Abs 
2,3047 X 10-5 
1,3524 X 10-7 
5,9541 X 10-7 
0,99983 
Através da curva de calil:mição, as análises dos experimentos de solubilidade e de 
extração de cafeína foram feitas, respeitando-se as diluições das amostras. 
Para a análise do teor total de fenóis, eximido a partir de sementes torradas e 
moídas de gua.nmá, foi utilizado o procedimento de detemúnação oolorimétrica adotado por 
Swain e HiHis (1959). Dos extratos obtidos em cada ensaio, aliqootas de 5 mL de cada 
fração (diluídas previamente para 250 mL) foram retimdas e colocadas em tubos de ensaios 
e, então, secas em estufa a 90"C por 11 h. Aos tubos de ensaio, contendo o material seco, 
foram adicionados 3,5 mL de água destilada. O material foi solubilizado com o auxílio de 
nm equipamento de ultrasom Thomton, por 15 minutos. Em seguida, 250 )J.L de reagente de 
Folin-Ciocaltean foram adicionados e misturou-se as soluções com aUXJ1io de um Vortex 
Químis. Após três minutos, 0,5 mL de solução saturada de camonato de sódio anídro (17,5 
g/ 50 mL de ã,ona), foi adicionado, agitando-se em seguida. Após uma hora, estas soluções 
foram analisadas em um espectrofotômetro UV-Visivel Pharmacia A quantidade total de 
fenóis, extraída em cada fração, foi determinada oomparando-se os resultados com uma 
curva de calibração previamente estabelecida que relaciona ahsorbância, a 725 nm, de 
padrões de ácido f'enico submetidos ao mesmo procedimento mencionado acima. Os 
resnltados obtidos são relativos às massas de feno! utilizadas para a obtenção da curva de 
calibração, conforme procedimento adotado Swain e Hillis (1959). A Figura 4.5 apresenta 
os espectros de absorbância para os padrões de fenol A Tabela 4.4 apresenta os valores de 
ahsorbância encontrados. 
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Figura 4.5- Curva de calibração, padrões de feno! em ã,ona 
Tabela 4.4: Valores de absmbiincia encontrados para os padrões de fenol, 725 mn. 
Padrão Feno! (mg!L solução) Abs<725nm> 
1 0,5049 0,048 
2 1,0098 0,103 
~ 2,0196 0,158 _., 
4 3,0294 0,248 
5 4,0392 0,290 
6 5,0490 0,360 
7 6,0588 0,407 
Através da cmva de calibração, as análises da quantidade de fenóis totais em cada fração 
das cmvas de extrnção foram feitas, respeitando-se as diluições das amostras. 
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RESlJLTADOS E DISCUSSÃO 
Neste capitulo são descritos os resultados e;r:perimentais obtidos nesfe 
trabalho. lniciaimente estão apresentados os resultados da solubilidade de 
cafeína pura em misturas supercriticas contendo dióxido de carbono e co-
solventes, em seguida estão apresentadas, as curvas de extração de cafeína a 
partir de sementes de guaraná torradas e mo idas em função do diâmetro de 
partícula, pressão, temperatura e co--solvente utilizado. Complementando este 
trabaiho experimental, as curvas de extração de fenóis totais obtidas a partir 
de sementes de guaraná torradas e mo idas em fimção da pressão, temperatura 
e co-solvente utilizado também estão apresentadas. 
5.1. Solubilidade de cafeína em misturas supercriticas. 
Os resultados experimentais, realizados oonforme os procedimentos descritos no 
Capítulo 4, para os experimentos de solubilidade de cafeína pura em misturas oontendo 
dióxido de carbono supercritico oom 5 e l O"A. (em peso) de etano! anidro e dióxido de 
carbono supercritioo oontendo 5% de isopropanol (em peso) estão apresentados nas Tabela 
5.1, Tabela 5.2 e Tabela 5.3 respectivamente. 
Tabela 5.1: Solubilidade de cafeína em misturas de COz-SC e etano! (5% em massa). 
Temperatura Pressão Fração Mássica Fração Molar 
(K) (MPa) X lif X lif 
15,2 2,46 0,56 
313 17,9 5,35 1,22 
20,7 6,62 1,51 
23,4 1,53 1,72 
15,2 1,89 0,43 
323 17,9 3,78 0,86 
20,7 5,66 1,29 
23,4 7,44 1,70 
15,2 2,42 0~33 
343 17,9 4,30 0,68 
20,7 4,43 1,01 
23,4 7,09 1,62 
.09 
Tabela 5.2: Solubilidade de cafeína em mistllrns de C02-SC e etano! (1 0% em massa). 
Temperaturn(K) Pressão (MPa) Fração Mássica x llf Fração Molar x llf 
15,2 8,74 2,0 
17,9 9,62 2,2 
323 20,7 12,6 2,9 
23,,4 12,7 2,9 
26,2 17,2 4,0 
30,0 ]9,4 4,4 
15,2 5,64 1:,3 
17,9 8,86 2,0 
343 20,7 11,5 2,6 
23,4 12,3 2,8 
26,2 15,0 3,4 
30,0 24,2 5,5 
Tabela 5.3: Solubilidade de cafeína em mistllrns de CO:!-SC e isopropanol (5% em massa}. 
Temperaturn(K) Pressão (MPa) Fração Mássica x llf Fração Molar x llf 
15,2 1,35 0,31 
17,9 2,31 0,53 
323 20,7 3:;57 0,82 
23,4 5,15 1,19 
26,2 5,52 1,27 
30,0 6,22 1,44 
15,2 0,86 0,20 
17,9 2,24 0,52 
343 20,7 3,48 0,80 
23,4 5,05 1,17 
26,2 6,41 1,48 
30,0 6,60 1,52 
Os resultados descritos na Tabela 5.1 possuem desvios médios padrão da ordem de 
9% entre os ensaios para uma mesma pressão e temperatura (triplicatas). Os desvios médios 
padrão variaram entre 6 e 20% entre as triplicatas dos ensaios com a mistura de CO:!-SC e 
10% em massa de etano! (Tabela 5.2). Nos experimentos com 5% em massa de ísopropanol 
como co-solvente, os desvios médios padrão variaram entre 0,5 e 6% (Tabela 5.3). 
Os resultados obtidos estão apresentados na forma gráfica na Figura 5.1 {mistllrns 
contendo 5% de etano!) e na Figura 5.2. (místurns contendo 10% de etano! e mistllrns 
contendo 5% de ísopropanol). Na Figura 5.1 também estão apresentados, para efeito de 
comparação, os resultados obtidos por Saldaiia et al. (1997) para a solubilidade de cafeína 
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em dióxido de carbono puro, determinados através do mesmo método analítico utilizado 
neste trabalho e com o mesmo aparelho e::.;perimenlal. 
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Figura 5.1- Isotermas de solubilidade da cafeína em dióxido de carbono supercritico puro 
(Saldafia et a!., 1997) e em misturas supercriticas contendo dióxido de carbono e 5% de 
etanol como co-solvente em função da pressão. 
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Figura 5.2- Isotermas de solubilidade da cafeína em dióxido de carbono supercritico e co-
solventes em função da pressão. 
Nas Figuras 5.1 e 5.2 pode ser observado que a adição de co-solvente, ao dióxido 
de carbono supercritico, interfere positivamente na solubilidade da cafeína. Nos resultados 
apresentados é verificada a ocorrência do comportamento retrógrado tanto para os sistemas 
contendo co-solventes como também para os dados de solubilidade de cafeína em dióxido 
de caroono puro. A adição do co-solvente desloca o ponto critico de mistura, aumentando 
as temperaturas e pressões criticas das misturas (Gurdial et al., 1991 a; Ting et al., 1993 a). 
Este efeito :reflete diretamente no aumento da pressão de cruzamento superior pa:ra as 
curvas de solubilidade como apresentado por Gurdíal ei ai. ( l99la e b ). 
Nos dados publicados por Saldafia (1997), a pressão de cruzamento superior pa:ra 
sistemas cafeina-CO:l foi determinada como sendo 19,6 MPa (Figura 5.1). Ao se analisar os 
dados para a solubilidade de cafeína em misturas contendo C02 com 5% de etanol, a 
pressão de cruzamento superior é em tomo de 23,0 MPa. Para as misturas contendo lO% de 
etanol e 5% de isopropanol foi possível estimar graficamente as pressões de cruzamento. A 
Figura 5.3 apresenta regressões lineares para as isotermas obtidas com estas misturas, com 
a finalidade de estimar as pressões de cruzamento dos sistemas estudados. 
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Figura 5.3- Isotermas de solubilidade da cafeína em dióxido de carl>ono supercritíco e co-
solventes em função da pressão. Regressões lineares para as isotermas obtidas. 
Os coeficientes pa:ra as regressões apresentadas na Figura 5.3 encontram-se na 
Tabela5.4. 
Tabela 5.4: Coeficientes das regressões lineares parn os sistemas estudados. 
Sistema Temperatura Coei. Angular Coei. Linear R2 
(C~r-Solvenre) (K) 
Illop:mpano~ 323 1,7]23 -7,5976 0,9540 
5% 343 2,5571 -27,446 0,9185 
Etano! 323 0,7991 -8,4923 0,9527 
10% 343 0,9587 -11,847 0,9519 
A Tabela 5.5 apresenta as pressões de cruzamento parn os sistemas estudados, bem 
como as temperaturas e pressão criticas. Os resultados apresentados na Tabela 5.5 indicam 
que, para os sistemas estudados, a pressão de cruzamento superior apresenta um aumento 
significativo com a adição de co-solvente. Através dos dados das propriedades criticas, 
pode-se observar que existe um aumento da temperatura e pressão criticas dos sistemas 
quando se adiciona o co-solvente. 
Tabela 5.5: Pressões de cruzamento superior para isotermas de solubilidade de cafeína em 
dióxido de carbono puro e com o uso de c~rsolventes e pressões e temperaturas criticas dos 
solventes e misturas estudados. 
Sistema 
C02Puro 
EtanolPnro 
Illopropanol 
Puro 
Com5%de 
Etano! 
Com10%de 
Etano! 
Com5%de 
isopropanoJ 
Pressão Critica 
(MPa) 
7 4 (a) 
, 
6 1 c) , 
4 8 (c) 
, 
8 6 (dj 
, 
10 5 (d) 
, 
-----
Temperatura Pressão de 
Critica Crozamento 
(K) Superior (MPa) 
304 (a) 19,4 (b) 
514 (c) 
---
508 (d) 
---
316 (cJ 23 (e) 
326 (c) 235m , 
316 (C) 21 o (f) 
, 
Fonte: <•1Rizvi et al, 1986; O>J Saldaiia et ai., !997; !<l Ting et ai., 1993; (d) Predição através de equações 
cúbicas, Saldaiía, 1997; (<J Estimado através dos dados apresentados na Figura 5.1; <Q Estimado através de 
regressão linear dos dados apresentados na Figura 5.3. 
O efeito do aumento da :região 1-et:rógmda, parn a solubilidade de alcalóides com o 
aumento da qlllllltidade de etanol como co-solvente ao CO:!-SC, foi estudado por Schaeffer 
et al. ( J 988). Os resultados de solubilidade da monocmtalina, um alcalóide pirrolizidiruco, 
apresentados por estes autores demonstraram que utilizando C02-SC puro, com 5% e com 
10% (fração molar) de etano! como co-solvente, as pressões de c:ruzamento obtidas foram 
8,5; 18,0 e 27,5 MPa respectivamente. Os resultados obtidos nesta pesquisa para a 
solubilidade de cafeína em C02 supercritico modificado por co-solventes apresentam a 
mesma tendência apontada por estes auto1es. 
Estes efeitos de deslocamento das condições críticas e da pressão de c:ruzamento 
superior com a adição de co-solvente influeociam diretamente os processos de e:\..i:ração 
supercrítica, pois, para uma mesma pressão de trabalho, a adição do co-solvente significa 
trabalhar mais próximo do ponto critico e (dependendo da pressão de cruzamento superior) 
na região de comportamento retrógrado. Isto pode contribuir tanto para a diminuição de 
custos (trabalhar em tempemtnra mais baixas, obtendo maiores ía..'mS de extração) como 
para melhorar a eficiência do solvente, pois quanto mais perto do ponto critico, maior é a 
compressibilidade do sistema e mais eficiente é o uso do FSC. 
Nas Figuras 5.4 e 5.5 são comparadas as cmvas de solubilidade da cafeína em 
dióxido de carbono supercritico (Saldaiía, 1997) e em dióxido de carbono supercritico e 
etano! como co-solvente (5 e 10% em massa) e com isopropanol (5% em massa) obtidas 
neste trabalho nas temperatnras de 323 e 343 K respectivamente. 
40,0 
.. 
.. 35,0 
.õ 
·:E 30,0 o 
... 
"' 25,0 e~ ;~b 20,0 .... 
• >C 
'C 
.. 15,0 
~ 10,0 :li 
::> 
õ 
1/) 
5,0 
0,0 
-· · ·•··· C02-SC Puro 
---o- -com 5% de Etano! 
--* --com 10% de E!anol 343K 
--* --com 5% de lsopropanol 
-~-------------· 
..... --
_.jJ 
·::' ... ' ..'···· ~· .. : ~·:: :: := ::::: •••... ·: 
15 17 19 21 23 
Pressão (MPa) 
Figura 5.4- Isoterma de solubilidade de cafeína pura em C02 - SC puro e com a adição de 
co-solventes a 343 K. Dados com C01 puro, Saldaíia et al ( 1997). 
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co-solventes a 323 K. Dados com CO:l puro, Saidaiia et al. O 997). 
Através dos :resultados apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5 pôde-se verificar que a 
solubilidade da cafeina em dióxido de carbooo supen:ritico aumenta com a adição de co-
solvente e com o aumento da pressão. 
O futo de a solubilidade aumentar com o aumento de pressão pode ser explicado 
através do aumento da densidade de mistura. Para que haja a solubilização da molécula de 
soluto, é formado um complexo de solvatação entre a cafeína e o FSC. A formação deste 
complexo é :resultado das forças intermoleculares entre o FSC e o soluto. Com o aumento 
de pressão e conseqüente aumento de densidade, há um incremento das interações fisicas, 
como interações dípolo-dípolo, dípolo induzido-dipolo e dipolo induzido-dipolo induzido, 
facilitando a formação do complexo de solvatação e, portanto, aumentando a solubilidade. 
Este complexo em tomo da molécula do soluto aumenta a densidade local em relação à 
densidade do meio. Este efeito é independente da ntílização de co-solvente e pode ser 
observado para todas as isotennas apresentadas. 
Para explicar o aumento da solubilidade da cafeína com a adição de co-solventes, 
pode-se quantificar o efeito proporcionado pela adição dos álcoois ao dióxido de carbooo 
na solubilidade da cafeína 
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Na Tabela 5.6 é apresenillrla uma quantificação do efeito do co-solvente. O efeito 
de co-solvente é definido como a razão entre a solubilidade do soluto com a utilização do 
co-solvente e a solubilidade do soluto sem a utilização do co-solvente nas mesmas 
temperaturas e pressões experimentais (Ting et at, 1993). Neste trabalho foram utilizados 
os dados de Sal.daiia et ai. (1997) como hase para o cálculo do efeito de co-solvente. 
Tabela 5.6: Efeito de co-solvente para a solubilidade da cafeína em dióxido de carbono 
supercritico (percentagem de co-solvente em massa). 
Temperatura I Pressão Etano! I Etano! Isopropano~ 00 (Mpa) 5% 10% 5% 
J 15,2 
[ 2,52 1 11,66 I 1,83 I 
323 ! 17,9 ! 3,28 f 8,36 2,03 
' 20,7 i 3,80 I 8,40 I 2,41 I ,' I 
I 23,4 ' 4,16 I 7,08 : 2,91 I I 
1 Média 3,44 [ 8,87 2,29 i 
I 15,2 i 3,65 I 14,21 2,18 
343 I 17,9 i 3,42 I 10,15 2,60 
! 207 i 2,67 I 6,90 2,12 
i 23,4 3,49 ! 6,05 2,51 
' t Média 3,31 i 9,33 2,35 
A análise dos dados apresentados na Tabela 5.6 confirma que a utilização de co-
solvente é um futor de grande importância para aumentar a solubilidade da cafeína em 
dióxido de carbono supercritico. A solubilidade da cafeína aumenta com o aumento da 
quantidade de etanol utilizado na mistura, sendo que as misturas contendo 10% de etano! 
apresentam em média solubilidades 2,7 vezes maiores quando comparadas com as 
solubilidades de cafeína em misturas com 5% de etano! como co-solvente. Se estes 
resultados forem comparados com as solubilidades de cafeína em dióxido de carbono puro, 
as solubilidades são, em média, 8 vezes maiores com o uso de 10% (em massa) de co-
solvente. Quando se utiliza C01 com 5% de etano!, as solubilidades de cafeína, comparadas 
com as solubilidades quando se utiliza CÚl-SC puro, são, em média, 3,4 vezes maiores. 
Este aumento pode ser entendido através de dois furores: i) aumento da diferença entre a 
densidade local e a densidade do meio com o aumento da percentagem de etano! e ü) a 
maior qnautidade de hidroxilas disponíveis para a formação de pontes de hidrogênio entre a 
molécula de cafeína e o co-solvente. 
-------------------··--·-----------
A magnitude do efeito, devido à foonação de pontes de hidrogênio, pode ser 
notada quando as isotermas obtidas utilizando-se 5% isopropanol como co-solvente e 5% 
etano! como co-solvente são avaliadas. Segundo Ting et aL (1993a e b) estas duas misturas 
possuem a mesma temperatura critica e, portanto, pode-se considerar que os efeitos de 
densidade (ou o efeito do aumento da solubilidade em virtude da diferença entre a 
densidade do meio e a local) das duas misturas são da mesma ordem de magnitude. Porém 
a solubilidade da cafeína quando se utiliza o etano! é maior qnando comparado à 
solubilidade de cafeína em misturas de CO:z-SC e isopmpanol à mesma temperatura e 
pressão e mesma quantidade de co-solvente. Ambos os álcoois possuem a habilidade de 
formar as pontes de hidrogênio com a cafeína, porém como se utilizou a percentagem de 
co-solvente em massa e não molar, tem-se um menor nlimero de hidroxílas no sistema CO:-
SC- ísopropanol, uma vez que a massa molar do isopropanol é maior (isopropanol: 60,1; 
etano!: 46,07). Em termos de percentagens molares, a mistura com etano! contém 4,8% de 
molde co-solvente e a mistura com isopropaool contém 3,7% de moi de co-solvente. Em 
média, para as duas temperaturas estudadas, as solubilidades de cafeína em misturas 
contendo 5% de etano! (em massa)- são 45% maiores quando comparadas com os 
experimentos utilizando-se isopropanol, porém a quantidade de hidroxílas nas misturas 
contendo etano! é apenas 28% maior. Assim um segundo efeito, não menos importante 
pode ser identífícado para a diferença de solubilidade apresentada pelas diferentes misturas: 
um maior impedimento estético da molécula de isopropanol, e, portanto uma maior 
dificuldade de formação do complexo de solvatação em comparação às moléculas de 
etano!. Este efeito foi apontado também por Ting et al. (1993 a), que estudaram a 
solubilidade de naproxeno em C(h-SC com n-propaool e ísopropanol como co-solventes. 
Os Tesultados apresentados por estes autores identificam que as solubilidades nas misturas 
contendo isopropaool são sempre menores quando comparadas com a solubilidade nas 
misturas contendo n-propanol, nas mesmas condições de temperatura pressão e fração 
molar, o que sugere a possibilidade da presença de efeito estético, já que a única diferença 
entre as duas moléculas de co-solvente é a posição da hidroxíla da cadeia 
As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam o efeito de co-solvente para as misturas estudadas 
em função das pressões utilizadas para a obtenção das isotermas. 
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Figura 5.7- Efeito de co-solvente na solubilidade de cafeína em dióxido de carbono 
supercritico a 323 K. 
Através dos dados apresentados nas Figuras 5.6 e 5.7, pode-se observar um 
decréscimo do efeito de co-solvente com o amnento da pressão quando se utiliza 10% de 
etano! (em massa) como co-solvente. Para as demais isotermas (isopropanol e etano!, 5%), 
levando em conta os erros experimentais, o efuito do uso de co-solvente parece constante 
para todas as pressões estodadas. 
Como o efeito de co-solvente é definido como a razão entre a solubilidade do 
soluto na mistura solvente/co-solvente pela so!nbilidade do soluto no solvente puro, para as 
misturas contendo etano! e isopropanol (5% em peso), as Figuras 5.7 e 5.8 indicam que o 
aumento da solubilidade, devido ao uso de co-solvente c.om o aumento de pressão, é 
proporcional ao aumento da solubilidade do soluto no dióxido de carbono puro com o 
aumento de pressão. Para as isotermas de solubilidade de cafeína em misrurns contendo 
COrSC e 10% de etano! (em massa) como co-solvente, este ganho não é proporcional, 
sendo mais pronunciado nas pressões menores. 
Segundo Debenedetti e Mohamed (1988), para misturas soluto/solvente com 
caráter atrativo, como é o caso da cafeína com os FSCs utilizados neste trabalho, quanto 
mais próximo do ponto critico do solvente, maior é o tamanho do cluster de solvatação 
(Figura 2.1 0)- Este fato contribui para solnbilízaJ- o soluto, devido ao aumento das 
interações fisicas e químicas entre a molécula de solnto e as moléculas de solvente. O 
tamanho de cluster diminui rapidamente com o afastamento do ponto critico, tendendo a 
um valor constante (Figura 2.10} Desta forma, em uma mesma pressão e temperatura, 
como as misturas, contendo 10% de etanol como co-solvente, estão mais próximas do 
ponto critico em relação às outras misturas (5% de isopropanol e 5% de etano! como co-
solvente, Tabela 5.4), o efeito do aumento do tamanho do cluster contribui 
siguificativamente para um ganho maior na solubilidade em relação a pressões maiores. 
Com o aumento da pressão e a diminnição do tamanho do complexo de solvatação, este 
efeito toma-se de menor importância 
5.2. E:rtrnção de cafeína a partir das sementes de guaraná (Ptmllinia cupmw) 
utilizando dióxido de carbono supen::rítico e co-solventes. 
5.2.1. Efeito do diâmetro de pamcnb 
Na Figura 5.8 estão apresentadas as curvas de e~-trnção de cafeína a partir das 
sementes torradas e moídas de guaraná (Paullinia cupana) a uma temperatura de 323 K e a 
23,4 MPa, utilizando dióxido de carbono supercritico e etanol anidro (5% em peso) como 
co-solvente, em função do diâmetro de partícula utilizado. 
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Figura 5.8- Efeito do diâmetro de partícula na taxa de extração de cafeína a partir das 
sementes de guaraná (Paullinia cupana) a 50"C e 23,4 MPa, utilizando dióxido de carbono 
supercritico e etanol (5% em massa) como co-solvente. Vazão utilizada: l,44g CO:!/min. 
Quantidade de cafeína contidas na sementes no leito de extração: 0,587 g. 
Através da análise dos resultados apresentados na Figura 5.8 pôde-se verificar que 
a quantidade de cafeína extraída é dependente do diâmetro de partícula, o qual influencia na 
duração dos períodos de extração. Em todas as curvas, verifica-se a ocorrência de dois 
períodos de extração. O primeiro período é caracterizado pela extração do soluto mais 
acessível ao solvente, encontrado na camada superficial das partículas. A taxa de extração 
então diminui (etapa de transição) e um segundo período, caracterizado pela extração do 
sohrto no interio:r das partículas, é estabelecido. Esta etapa de difusão intrapartícula é a 
etapa mais lenta e, desta fo:rma., a taxa de extração neste período é menor. Ao se observa:r 
os resultados, verifica-se que, em um primeiro momento, todas as curvas de extração 
possuem taxas de extração semelhantes (quantidade de cafeína extraída/quantidade de 
solvente utilizada) e que esta taxa sofre uma desaceleração no decorrer dos experimentos 
até atingir uma taxa constante e igual pa:ra qualquer diâmetro de partícula. A diferença entre 
as curvas é que a transição de uma taxa de extração (primeiro periodo) pa:ra outra (segundo 
período) pode ser mais rápida. O diâmetro de partícula está intimamente relacionado com a 
desaceleração da taxa de extração, pois quanto maior o diâmetro de pa:rtícula menor será a 
área superficíal do leito, tendo-se uma meno:r quantidade de cafeína acessível ao solvente. 
Para diâmetros menores que 180 jliD., observa-se, porém, uma maior desaceleração na taxa 
de extração, apesar de existir uma maior área superficial no leito de extração. Este 
fenômeno pode se• atribuído a aglomeração destas partículas mais finas, fo:rmando 
agregados com diâmetros aparentemente maiores. Através da Figura 5.9 verifica-se que as 
curvas de extração obtidas com partículas com 91, 128 e 255 J!ID de diâmetro possuem 
curvas de extração semelhantes. Quando estas curvas de extração são comparadas com a 
curva obtida com pa:rtículas de 180 J!m de diâmetro, a desaceleração nas taxas de extração é 
maior e, desta forma, pode-se supor que, para partículas menores que 180 J!ID, ocorre a 
aglomeração e que os tamanhos destes aglomerados são apa:rentemente da mesma 
magnitude das partículas com 255 J!ID de diâmetro. Pôde-se nota:r que, para partículas com 
diâmetros menores que 180 jliD., quanto menor o diâmetro de partícula, maior a 
desaceleração da taxa de extração, ou seja, maior é o aglomerado. Para o sistema estudado, 
a maior taxa de extração foi obtida com diâmetros de pa:rticulas em tomo de 180 J!ID. Na 
Figura 5.9 estão apresentados os resultados de cafeína acumulada nas 4• e 14• frações 
(íuício do segundo período e total extraído nos ensaios). Os dados das curvas obtidas, em 
função do diâmetro de partícula, indicam um máximo de eficiência na extração de cafeína 
quando se utilizam pa:rtículas com diâmetros em tomo de 180 J!lll, para as sementes de 
guaraná torradas e moídas. 
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Figura 5.9- Quantidades de cafeína acumulada nas 4 e 14" frações das curvas de extração 
em função do diâmetro de partícula 
Os resultados apresentados na Figura 5.9 descrevem a tendência de 
comportamento para a fração de soluto acessível ao solvente em função do diâmetro de 
partícula, pois está intimamente relacionada com as quantidades extraídas, quanto maior 
esta fração, maior a quantidade de soluto extraído ao fim do primeiro período de e:\."tração. 
Estes resultados estão em concordância com os dados obtidos por Sovovà et ai. (1994). 
Através das quantidades de cafeína extraída nas frações das curvas apresentadas na 
Figura 5.9 pôde-se determinar as taxas de extração inicial e final deste grupo de 
experimentos {1° período de extração e?' período de extração respectivamente). Na Tabela 
5.7 estão apresentados os resultados obtidos. Estes resultados indicam que a taxa de 
extração diminui uma ordem de grandeza no decorrer do experimeuto. 
Tabela 5.7: Taxas de extração de cafeína a partir de sementes de guaraná para 
experimentos com diversos diâmetros de partícula (vazão: 1,4 g de C02 /mín ). 
Período Taxa(!' eafeína/2: de C{}z) Desvio Padrão (%) no de dados utilizados I 
1" (2,4±0,4) X 104 18 15 ' ! 
2" I (3, 1±0,6) X 10'5 18 19 I 
Com base na análise dos resultados apresentados na Figura 5.10, nos experimentos 
de extração de cafeína a partir das sementes de guaraná com fluidos supercríticos em 
função da temperatura, pressão e tipo de co-solvente, optou-se por utilizar partículas com o 
diâmetro médio de 180 ~m. Estes experimentos foram feitos em três pressões (17,9; 23,4 e 
30 MPa) e três temperaturns (50, 60 e 70°C), utilizando-se misturas contendo dióxido de 
carbono supercritico e co-solventes, conforme descrito na Tabela 4.3. 
As quantidades de soluto extraldo nos experimentos, realizados conforme descrito 
no Capítulo 4, para a extração de cafeína com misturas de solventes contendo dióxido de 
carbono supercritico com Hl e 5% (em peso) de etano! anídro e dióxido de carbono 
supercrítico contendo 5% de ísopropanol (em peso) estão apresentados nas Tabelas BJ, 
B.2 e B.3, do Apêndice B -Resultados Experimentais. 
5.2.2. Efeiro de Co-Solvente 
Nas Figuras 5.10-5.12 estão apresentadas as curvas de extração de cafeína a partir 
das sementes torradas e moídas de guaraná (Paullínia cupana) em função do co-solvente 
utilizado para três condições experimentais distintas. Os resultados, com o efeito de co-
solvente para as demais pressões e temperaturas estudadas, estão apresentados nas Figuras 
B.l-9, do Apêndice B - Resultados Experimentais. Todas as curvas de extração estão 
apresentadas em termos do rendimento, e (quantidade de cafeína extraldaJ quantidade de 
cafeína inicial presente nas partículas, colocadas no leito de extração) em função da 
quantidade de solvente utilizado, q (quantidade em massa de solvente utilizado/ quantidade 
de cafeína inicial contida no leito). A quantidade inicial de cafeína presente no leito de 
extração, calculada com base na fração mássica do alcalóide contida nas sementes (0,0482) 
e a quantidade utiliroda de sementes moídas de guaraná (12 g), foi de 0,5784 g em todos os 
experimentos. 
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Figura 5.11- Curva de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono supercritico e co-
solventes. Condições experimentais: Temperatura- 7ff'C, Pressão- 23,4 MPa 
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Figura 5.12- Curva de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono supercritico e c-O-
solventes. Condições experimentais: Temperatw:a- 50°C, Pressão- 30,0 MPa 
Através das curvas de extração obtidas, apresentadas nas Figuras 5.10-12 e Figuras 
B.l-9, pode-se observar que a quantidade de cafeína extraída aumenta com o incremento da 
quantidade de co-solvente utilizado e em função do tipo de co-solvente. Os melhores 
resultados, em média, foram obtidos para as mistw:as contendo 10% de etano! como co-
solvente. Uma comparação entre as curvas de extração quando se utiliza a mesma 
quantidade de isopropanol e de etanol como co-solvente, indica que o uso do etano!, 
aumenta a quantidade de cafeína extraída em relação ao uso do isopropanol. Na Tabela 5.8. 
estão apresentados os rendimentos obtidos (em %) para a extração da cafeína em todas as 
pressões e temperaturas estudadas, em função do co-solvente utilizado. 
Nas Tabelas 5.9 e 5.10 estão apresentados os resultados para as taxas de extração 
de cafeína nos primeiro e segundo período de extração em função do co-solvente utilizado. 
As taxas de extração apresentadas nas Tabelas 5.9 e 5.10 são, respectivamente, as 
inclinações das curvas de extração dos primeíro e segundo períodos de extração (Figuras 
B.l-27 do Apêndice B- Resultados Experimentais). 
Tabela 5.8: Rendimento (%) (g cafeína extraída/ g de cafeína contida inicialmente no leito) 
obtido nas extrações de cafeína a partir das sementes de guaraná torradas e moídas. 
Quantidade inicial de cafeína no leito de extração: 0,5784 g. 
,---------------------------------~ I Co-solvente utifu:ado 
I 
I 
I 
! 
Pressão (MPa) Temperatura ("C) l oop.5% Et.mollO% 
50 6,8 19,6 
17,9 60 9,2 31,4 
70 27,0 35,5 65,0 
50 21,7 20,1 27,7 
24,3 60 14,1 21,4 57,6 
70 i0,8 31) 53,6 
50 7~3 21,6 24,7 
30,0 60 10,6 24.8 
70 17,8 36,5 38,9 
Tabela 5.9: Taxas do primeiro período de extração de cafeína a partir das sementes de 
guaraná torradas e moídas (vazão: 1,4 g de C02 /min). 
r-------------------.--------------, 
T axa de Extração x 1 O" (l!: cafll!: solv } 
I 
. 
Pressão (MPa) ' Temperatura ("C) i 00)). 5% ' I j Et.mol5% Et.mollO% 
50 1 0,95 ! 3~70 ! 2,67 
17~ 60 ! 1~33 i 3,53 4,74 
70 I 3,.92 4,53 11,24 
50 I 3,61 2,41 3,81 
24,3 i 60 ' 2,32 3~32 9,21 1 I 
! 70 I 1,65 4,63 9,62 
50 i 1,07 j 3,.15 3,.63 
30,0 60 i 1,57 i 3,78 6,38 
70 i 2,72 I 5,36 I 6,36 I 
Tabela 5.10: Taxas do segundo período de extração de cafeína a partir das sementes de 
guaraná torradas e moídas (vazão: 1,4 gde COdmin). 
I Taxa de Extracão x to"(~ cafJe. solv.) I 
Pressão (MPa) I Temperatura f'C) I lsop..S% Etanol5% EtanollO% I 
50 ' 3,U 9,91 7,30 ' I 
17~ 60 3,.92 3,28 8,58 
70 7,41 11,71 12,11 
50 6,06 6,41 I 11,06 
24,3 60 I 4,25 I 4,18 l0,49 
70 ! 4,18 16,08 9,68 
50 i 3,02 6,39 5,11 . 
30,0 I 60 I 3,08 6,89 7,25 
! 70 I 4,43 14,58 I 9,05 
I 
I 
Em média, os resultados apresentados na Tabela 5.8 indicam que os rendimentos 
obtidos, quando se utiliza 10% de etano! {em peso) como co-solvente, são 3 vezes maiores 
em comparação aos rendimentos obtidos com o uso de 5% de isopropanol. O aumento 
médio, obtido com o uso de 10% de etano! em relação aos resultados obtidos com o uso de 
5% de etano! como co-solvente, foi de 48%. Um aumento médio de 92% é observado com 
o uso de 5% de etano! como co-solvente em relação às extrações feitas com 5% de 
isopropanol como co-solvente. Se estes resultados forem comparados com os resultados 
obtidos para a solubilidade, em média, para as condições de pressão e temperatura em que 
foram realizados experimentos de solubilidade com o uso dos três co-solventes, o ganho 
com o uso de 10% de etano! em relação ao uso de 5% de etano! é de 136%. Se for 
comparado a utilização de 5% de etano! em relação a utilização de 5% de isopropanol, o 
gaubo médio é de 42%. 
A análise dos resultados indica que o poder de extração do solvente supercritico é 
aumentado com a quantidade de co-solvente, devido ao aumento das interações físicas e 
químicas entre a molécula de cafeína e o solvente. O uso de co-solvente eleva a densidade 
de mistura, aumentando as interações fisicas dipolo/dipolo, dipolo/dipolo induzido e dipolo 
induzido/dipolo induzido e, consequentemente, o poder de extração e solvatação do FSC. 
As interações químicas também aumentam com o uso de co-solvente, pois as moléculas dos 
álcoois utilizados podem formar ligações como as pontes de hidrogênio. A menor eficiência 
de extração com o uso de isopropanol pode ser atnbuída a dois fatores: i) a menor 
quantidade de hidroxilas disponíveis para a formação de pontes de hidrogênio e ü) um 
maior impedimento estérico para a formação do complexo de .solvatação. Estes resultados 
estão de acordo com os dados obtidos para a solubilidade da cafeína pura nos FSCs 
utilizados (Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3). Uma diferença notada, em relação aos experimentos de 
solubilidade de cafeína pura, é que, para as temperaturas e pressões estudadas, as 
quantidades de cafeína solubilizadas são apenas 53% maiores (em média) quanto se utiliza 
5% de etano! em relação às misturas contendo 5% de isopropanol e no caso das extrações a 
partir da matriz vegetal está diferença chega a 92% (em média). Este fenômeno pode ser 
explicado por um efeito estérico mais pronunciado na extração da cafeína a partir da matriz 
vegetal quando se utiliza o isopropanol. Para que haja a extração do soluto que se encontra 
adsorvido na matriz sólida, é necessária a difusão do solvente na matriz. Como as 
moléculas de isopropanol são maiores do que as moléculas de etanoi, o coeficiente de 
ri 
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difusão do isopmp;mol é menor, o que diminui as taxa de extração. Isto pode ser melhor 
observado quando as taxas de transferência de massa do segundo período de extração 
(Tabela 5.10) são examinadas. Neste caso, para todos os experimentos, a taxa de ex1:rnção 
no período (regido pela difusão do soluto íntraparticnla) é maior quando se utiliza 5% de 
elanol (peso) como co-solvente em relação ao uso de ísopropanoL Comparando-se a 
diferença entre as taxas de extração dos primeiro e segundo períodos para ambos solventes, 
observa-se que as taxas de extração do segundo período quando se utiliza etano!, são 1 lO% 
maiores (em média) em relação ao uso de isopropanol (na mesma concentração em massa). 
Ao comparar-se as taxas de extração do primeiro período, quando se utiliza o etano!, os 
valores são em média 67% maiores. Desta forma, percebe-se que a velocidade de difusão 
do isopropanol na matriz é menor, di:ficullando a extração da cafeína, em relação ao uso de 
eUnol como co-solvente. 
Ao analisar-se as taxa de extração para o segundo período entre as duas 
concentrações de etano] ( 5 e l 0"/o ), nota-se que as maiores taxas foram obtidas quando se 
utilizou 5% de etano! como co-solvente, sendo, em média, 17% maiores quando 
comparadas com o uso de 1 0"/o de etano!, devido possivelmente a um aumento de 
viscosidade do fluido com o aumento da quantidade de etano!, diminuindo o poder de 
penetração do solvente, desta forma mesmo com a maior quantidade de hidroxilas no 
sistema, nota-se uma sensível diminuição das taxas de extração no segundo período com o 
aumento da quantidade de co-solvente. 
Através dos dados, apresentados na Tabela 5.9, é possível observar que as taxas de 
extração do primeiro período, quando se utiliza 1 0"/o de etano! como co-solvente, são, em 
média, 60% maiores quando comparadas com as curvas de extração com o uso de 5% 
etano! como co-solvente e 2,7 vezes maiores quando se utiliza isopropanol como co-
solvente. Se forem comparados os valores das taxas de extração, a partir das sementes de 
guaraná, com os valores verificados para a solubilidade de cafeína pura, observa-se que, 
em média, para as extrações utilizando-se 10% etano! como co-solvente, a solubilidade 
(fração mássica) é 30 vezes maior do que a taxa de extração média para o primeiro período 
(nas mesmas condições de temperatura e pressão). Para o uso de 5% de etanol como co-
solvente, as solubilidades são, em média, 25 vezes maiores do que as taxa de extração para 
as mesmas pressões e temperaturas. Para o uso de isopropanol (5%), as solubilidades da 
cafeína são, em média, 30 vezes maiores em relação à média das taxas de extração do 
primeiro período. Isto pode ser atribuído a dois futores principais: i) a resistência à 
transferência de massa causada pela adsorção da cafeína na matriz de guaraná, e ü) a 
ex'traçâo de oul:rns substâncias presente na matriz de gwmmá juntamente com a cafeína 
Para citar mn exemplo da resistência a trnnsferência de massa devido a presença 
da matriz vegetal, no caso da extração de gordtrra de cacau a partir de sementes de cacau, 
Saldam e colaboradores (2001) encontraram que as solubilidades da gordura pura são em 
média 70% maiores do que as taxas de extração do primeiro período nas mesmas condições 
experimentais. Neste caso, a extração de outros produtos juntamente com a gordura foi 
mínima, já que esta corresponde por 60% (em peso) da massa seca das sementes, podendo-
se atribuir a diferença entre as solubilidade e taxas de extração observadas, principalmente, 
à maior resistência à transferência de massa, da gordura adsorvida na matriz vegetal para o 
seio do fluído supercrítico. 
5.2.3. Efeitos de Temperatura e Pressão 
As curvas de extração de cafeína a partir das sementes de guaraná torradas e 
moídas, para mn mesmo co-solvente e urna mesma pressão, estão apresentadas nas Figuras 
5.13 a 5.15, as demais combinações (outros co-solventes e outras pressões estudadas neste 
trabalho) estão apresentadas nas Figuras B.IO a B.l8 no Apêndice B - Resultados 
experimentais. 
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Figura 5.13- Curva de extração da cafeina utilizando dlóxido de carbono supercritioo e 5% 
de isopropanol a 17,9 MPa e três temperaturas. 
0,70 
o,.so 
0,50 
0,.40 
4> 
0~30 
0,.20 
0_,.10 
0,00 
o 
co·soivente: Et:anol-10% I 
' 
--- .p.-e,.sã.o-:-30,0 .M.P...a.-- ------- ___________________ -l 
.so "C --------------------------------------' 
.. 60 "C I 
... 70 "C ---------------------~---.---.----.---
• • ----------------~-----------------------------
• . . .. . 
_______ JL------------·---~---------------------
• • ---~----+---------------------------------------
• 
250 500 750 
q 
1000 1250 1500 
Figura 5.14- Curva de extração da cafeina utilizando dióxido de carbono supercritioo e 
1 O% de etano! a 30,0 MPa e três temperaturas. 
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Figura 5.15- Curva de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono supercritico e 5% 
de etano! a 30,0 MPa e três temperaturas. 
Através dos resultados apresentados nas Figuras 5.13 a 5.15 e nas Figuras B.l O a 
B.l8, verifica-se que, em geral, a qnantídade de cafeína extraída aumenta com o aumento 
de temperatura e que este aumento é mais pronunciado nas pressões mais baixas. 
Nas Figuras 5.16, 5.17 e 5.18 estão apresentadas as isobáricas das taxas de 
extração do primeiro período em fimção da temperatura para as misturas supercriticas 
utilizadas neste trabalho. 
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Fig11ra 5.18. Isobáricas de taxas de extração (primeiro período) de cafeína com CO:,-SC e 
5% de isopropanol como co-solvente, em função da tempernturn. 
Através dos resultados apresentados nas Figuras 5.16, 5.17 e 5.18, verifica-se que 
o aumento de temperatura aumenta de maneira significativa as taxas de extração, com 
exceção das extrações feitas na pressão intermediária (23,5 MPa) utilizando-se isopropanol 
como co-solvente. 
Ao analisar-se os dados de solubilidade de cafeína pura (sessão 5.! deste 
Capítulo), observa-se que para as três misturas, na pressão de 17,9 MPa., há uma 
díminuíção da solubilidade de cafeína com o aumento de temperaturn (região retrógrada). 
Inversamente a este fenômeno, as taxas de extração de cafeína, a partir das sementes de 
guaraná, aumentam com o aumento da temperaturn nesta pressão para as três misturns 
estudadas. Este fenômeno pode se:r explicado por dois motivos: a maior mobilidade das 
moléculas do solvente com o aumento da temperatura, e consequentemente maior poder de 
penetração na matriz sólida e uma maior facilidade de dessorção da cafeína adsorvida na 
matriz sólida com o aumento da pressão de saturação. 
Um exemplo deste fenômeno pode ser analisado comparando-se os dados obtidos 
por SaldaDa (1997) para a extração de cafeína, a partir de grãos verdes de café, com dióxido 
de carbono supercrítico em pressões entre 10 e 28 MPa e temperaturas entre 313 e 343 K e 
para a solubilidade de cafeína pura, nas mesmas condições, em C02-SC, pode-se observar 
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que, apesar de a autora obter uma pressão de cruzamento superior para o sistema cafeína 
pura!C02-SC, em torno de 19,7 MPa, as quantidades de cafeína obtidas nos extratos (a 
partir das sementes moídas) aumentam com o aumento da temperatura em pressões maiores 
que 10 MPa (região retrógrada do sistema cafeína pura/C{h-SC). Os resultados obtidos por 
esta autora estão em concordância com os resultados obtidos para a extração de cafeína a 
partir das sementes de guaraná. 
Trabalhos na literatura rem relatado que o aumento de temperatura favorece a 
dessorção de solutos de diferentes matrizes para a fuse supercritica. Bjorklund et ai. (1999), 
estadando a dessorção de BCPs {bifenis policlorinados) em solos contaminados, 
concluíram que a elevação de 40 para 150"C aumenta significativamente a extração destes 
compostos com C02-SC, devido à superação de uma barreira energética dos processos de 
dessorção com o aumento da temperatura, 
As curvas de ex"traÇão de cafeína a partir das sementes de gnaraná torradas e 
moídas, em um mesmo co-solvente a uma mesma temperatura, estão apresentadas nas 
Figuras 5.19 a 5.21, as demais combinações (outros co-solventes e outras temperaturas) 
estão apresentadas nas Fignras B. 19 a B.27 no Apêndice B -Resultados experimentais. 
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Figura 5.19- Curva de extração de cafeína a partir de sementes de gnaraná utilizando 
dióxido de carbono supercritico e 5% de isopropanol a 7ff'C e três pressões. 
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Figura 5.20- Curva de extração de cafeína a partir de sementes de guaraná utilizando 
dióxido de carbono supercrítico e 10% de etano! a 70°C e três pressões. 
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Figura 5.21- Curva de extração de cafeína a partir de sementes de guaraná utilizando 
dióxido de carbono supercrítico e 5% de etano! a 70°C e três pressões. 
Com base nos resultados apresentados nas Figuras 5. 19 a 5.21 e nas Figuras B. 19 a 
8.27 é observado que a quantidade de cafeína extraída, em média, aumenta sensivelmente 
com a diminuição da pressão em uma mesma temperatura. Este efeito é mais pronunciado 
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nas maiores remperaturas. Nas Figuras 5.22 a 5.24 estão apresentadas as superfícies de 
resposta da quantidade de cafeína extraída (rendimentos) em função da temperatura e 
pressão para as extrações com dióxido de carbono supercritico em função de co-solvente 
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Figura 5.22- Superfície de resposta dos rendimentos em função da temperatura e pressão 
para os experimento feitos com C02-SC e l 0% de etano! (em peso) como co-solvente. 
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Figura 5.23- Superfície de resposta dos rendimentos em função da temperatura e pressão 
para os experilnento feitos com C02-SC e 5% de etano! (em peso) corno co-solvente. 
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Figura 5.24- Superfície de resposta dos rendimentos em função da temperatura e pressão 
para os experimento feitos com C02-SC e 5% de isopropanol( em peso) como co-solvente. 
Através destes resultados, pode-se verificar a tendência do aumento da quantidade 
de cafeína extraída com o aumento de temperatura e a diminuição da pressão. As 
Superfícies de Resposta para as ta.xas do primeiro e do segundo período de extração em 
fooção da temperatura e da pressão, apresentam as mesmas tendências de acordo com o co-
solvente utilizado e estão apresentadas nas Figuras R28 a B33 do Apêndice B - Resultados 
Experimentais. 
Estudos a cerca de extrações de diversos componentes (em baixas concentrações) 
de matrizes sólidas, têm sido publicados, como por exemplo extração de óleos essenciais 
com dióxido de carbono supercritico (Baysal e Starmans, 1999); extração de óleo rico em 
vitanlina E com COrSC e Propano-SC (Hadoiin et ai., 2001) ou extração de pesticidas da 
madeira com C02-SC (Nguyen et ai., 2000). Nestes trabalhos é possível observar uma 
tendência de aumento da quantidade de extração do material de interesse com a diminuição 
da pressão, como ocorreram nos dados obtidos neste trabalho. Este futo pode estar 
associado à seletividade do solvente supercritico para a extração de cafeína em cada 
condição de prooesso. Nos dados publicados por Baysal e Starmans (1999), a cerca da 
extração de dois componentes (óleos essenciais), limoneno e carvone a partir sementes de 
Carun carvi existe um exemplo ilustrativo da influência da seletividade na extração com 
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fluido supercriticos. As extrações foram feitas em quatro pressões (75, 125,150 e 300 bar) e 
quatro temperaturas (32, 45, 60 e 75 oc). A melhor recuperação dos óleos essenciais 
ocorreu nas condições de processo a J 25 bar e 32 oe, em pressões maiores outros óleos 
(Cl6 e C18) também foram extraídos diminuindo a quantidade extraída dos óleos de 
interesse. 
Sal dana ( 1997), estudando a extração de cafeína a partir de grãos verdes moídos de 
café com dióxido de carbono supercrítico em pressões entre J O e 28 MPa e temperaturas 
entre 3 J3 e 343 K, determinou que as maiores quantidades de cafeína encontradas nos 
extratos, foram obtidas nos experimentos feitos à pressão de 14 MPa, estas quantidades 
diminuíram para pressões menores e também diminuíram significativamente com o 
aumento da pressão, para as três temperaturas estudadas. Em contrapartida a extração de 
massa total aumentou com o aumento da pressão, indicando uma grande perda de 
seletividade para a cafeína com o aumento da pressão. Em pressões mais altas componentes 
como o óleo de café forma extraídos preferencialmente. O aparelho utilizado nestes 
experimentos é o mesmo utilizado neste trabalho. Os resultados apresentados neste 
trabalho, para a extração de cafeína a partir das sementes moídas de guaraná com COrSC e 
co-solventes, apresentam a mesma tendência para a extração da cafeína a partir das 
sementes de café moídas relatada por Saldaiía ( J 997). 
Lucien e Foster (2000) indicam que um efeito muito importante, quando se 
trabalha com a extração supercrítica de sólidos, é a co-solvência entre estas substâncias, e 
que as interações intermoleculares entre os sólidos pode alterar, de forma significativa, a 
solubilidade e a seletividade nos processos de extração com solventes supercríticos. Um 
bom exemplo disto, é a solubilidade do àcido benzóico e do naftaleno em dióxido de 
carbono supercrítico. Kurnik e Reid (1982) reportaram que a solubilídade do ácido 
benzóico aumenta até 280% e a solubilidade do naftaleno aumenta até l07%, em C02-SC, 
quando misturados em comparação ás solubilidades destes componentes puros nas mesmas 
condições de pressão e temperatura em C02-SC. 
Outros trabalhos também indicam que o aumento da solubilidade em sistemas 
contendo misturas de sólidos está associado a fortes interações soluto-soluto, 
particularmente em situações em que estes solutos possam formar pontes de hidrogênio 
(Lucien e Foster, 1996). 
98 
Lucien e· Foster · (2000), estudando os efeitos de co-solvência entre sólidos 
solubilízados com C02-SC, determinaram que este ereito de co-solvência diminui com a 
pressão para muitos sistemas estudados, como por exemplo para o 2,6-DMN, em presença 
de 2,7-DMN ou naftaleno e presença do fenantreno. Desta forma, os maiores ganhos na 
solubilidade destes sólidos, devido ao efeito de co-solvência, foram em pressões ao redor 
de 100 bar, dentre às condições estudadas (100 a 300 bar). 
Através da análise dos resultados obtidos e dos dados encontrados na literatura, 
fica clara a complexidade das interações entre os diversos componentes dos produtos 
naturais, quando se trata de misturas de sólidos. Neste trabalho, para melhor avaliar os 
mecanismos de extu!ção de cafeína a partir de sementes de guaraná torradas e moídas, onde 
as interações eutre os diversos componentes da malriz vegetal influenciam nas taxas de 
extração, a determinação das taxas de extu!ção de um segundo componente foi realizada. 
Este procedimento teve a finalidade de tentar entender como os componentes presentes na 
malriz natural possam estar interagindo. Através da metodologia proposta por Swaín e 
Hillis (1959), as curvas de extu!ção de fenóis totais, que compreendem as substâncias 
fenólicas não voláteis (taninos) e os polifenóís (como a D-cachetina) presentes nas 
sementes de guaraná, foram determinadas, conforme descrito no Capítulo 4. 
5.3. Determinação do teor de fenóís totais nos e:rtrntos obtidos a partir das 
sementes de guaraná (PtmlJinia cupana) utilizando dióxido de carbono 
supereritiro e co-solventes. 
5.3.1. Efeitos de Co-solvente 
As curvas de extração de fenóis totais, a partir das sementes de guaraná torradas e 
moídas, para um mesmo co-solvente e uma mesma pressão, estão apresentadas nas Figuras 
5.25 a 5.27. As demais combinações (outros co-solventes e outras pressões estudadas neste 
trabalho) estão apresentadas nas Figuras B.34 a B.42 no Apêndice B - Resultados 
experimentais. 
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Figura 5.25- Cwva de extração de fenóis totais, a partir de sementes de guaraná, utilizando 
dióxido de carbono supercrítico e co-solventes, a 50"C e 30 MPa. Os valores estão em 
relação às quantidades de feno! usadas como padrões. 
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Figura 5.26- Curva de extração de fenóis totais, a partir de sementes de guarnná, utilizando 
dióxido de carbono supercritico e co-solventes, a 70"C e 19,7 MPa. Os valores estão em 
relação às quantidades de feno! usadas como padrões. 
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Figura 5.27- Curva de extração de fenóis totais, a partir de sementes de guarnná, utilizando 
dióxido de carbono supercrítico e co-solventes, a 70"C e 23,4 MPa. Os valores estão em 
relação às quantidades de feno! usadas como padrões. 
Através dos resultados apresentados nas Figuras 5.25, 5.26 e 5.27, pode-se 
observar que, semelhante ao encontrado para a cafeína, a quantidade de fenóis totais 
aumenta com o incrememo de co-solveme. Quando se comparam os resultados para as 
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misturas supen:riticas contendo isopropanol e contendo etano!, na mesma proporção em 
massa, é verificado que a quantidade de fenóis aumenta com o uso de etano! como co-
solvente. Isto pode ser explicado por efeitos semelhantes aos que se aplicam as extrações de 
cafeína, como por exemplo, a formação de pontes de hidrogênio entre solnto e os co-
solventes. Outro efeito, devido à adição de co-solvente, é o aumento das interações fisícas 
entre solnto e o solvente em razão do aumento da densidade de mistura 
Para avaliar a preferência dos solventes utilizados entre os dois solntos analisados, 
pode-se definir um parâmetro, a seletividade, definido pela Equação 5.1 (Lucien e Foster, 
2000). 
(5.1) 
Onde a é a seletividade, y1 é a quantidade total de fenóis (g) extraídos em cada 
ensruo e Yz é a quantidade total de cafeína (g) extraída nas mesmas condições de 
temperatura e pressão. 
A Tabela 5.11 apresenta as resultadas da quantidade de fenóis totais extraídos pela 
quantidade de cafeína extraída em cada experimento. 
Tabela 5.11: Seletividade dos fenóis em relação à cafeína para os co-solventes ntilizados. 
17,9MPa 23,4MPa 30,0MPa 
50°C!60°C 70°CI50°C 60°C 70°C 50°C 60°C 70°C Média 
Isop. 5% • 0,040 I 0,025 0,009 0,008 0,004 0,003 0,004 0,004 0.,003 0,011 
EtOH5% o,oos I o,oo3 0,012 0,006 0,004 0,010 0,009 0,009 0,012 0,008 
EtOH 10% 0,04! I o.022 0.,037 0,030 0,026 O,Oll 0,030 0,017 0,023 0,027 
Através dos resultados apresentados na Tabela 5.11, pode-se observar que, o 
aumento da quantidade de co-solvente, aumenta a proporção de fenóis extraídos juntamente 
com a cafeína Desta forma, considerando os dois componentes analisados, o incremento da 
quantidade de co-solvente, apesar de aumentar a quantidade de cafeína extraída, aumenta 
em uma maior taxa a extração de fenóis, diminuindo a seletividade para cafeína. 
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5.3..2. Efeitos de Temperatura e Pressão 
As curvas de extração de fenóis totais, a partir das sementes de guaraná torradas e 
moídas, para um mesmo co-solvente e uma mesma pressão, estiio apresentadas nas Figml!S 
5.28 a 5.30, nas mesmas condições apresentadas nas figml!S 5.13_ a 5_ 15 para a extração de 
cafeína A5 demais combinações (outros co-solventes e outras pressões estudadas neste 
trabalho) estão apresentadas nas Figml!S B52 a 8.60 no Apêndice B - Resultados 
experimentais_ 
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Figura 5.28- Curva de extração de fenóis totais, a partir de sementes de guaraná, utilizando 
dióxido de carbono supercritíco e etanol (5% em massa) como co-solvente, a 30 MPa em 
função da temperatura. Os valores estão em relação às quantidades de fenol usadas como 
padrões. 
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Figura 5.29- Curva de e:;.1:ração de fenóis totais, a partir de sementes de guamná, utilizando 
dióxido de carbono supercrítico e isopmpanol (5% em massa) como co-solvente, a 17,9 
MPa em função da temperatura. Os valores estão em relação às quantidades de fenol usadas 
como padrões. 
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Figura 5.30- Curva de extração de fenóís totais, a partir de sementes de guamná, utilizando 
dióxido de carbono supercritico e etano! (10"/o em massa) como co-solvente, a 30 MPa em 
função da temperatura. Os valores estão em relação às quantidades de feno! usadas como 
padrões. 
Hl4 
-------------------------1ii'&~UAõll~ C:.LVso::K..U~U 
As CW"\'"li!S de extração de fenóis totais das sementes de guaraná torradas e moídas, 
em um mesmo co-solvente e uma mesma temperatura, estão apresentadas nas Figuras 5.31 
a 5.33, as demais combinações (outros co-solventes e outras temperaturas) estão 
apresentadas nas Figuras B.43 a B.5l no Apêndice B- Resultados experimentais. 
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Figura 5.31- Curva de extração de fenóis totais, a partir de sementes de guaraná, utilizando 
dióxido de carbono supercrítico e 5% de isopropanol a 70"C em função da pressão. 
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Figura 5.32- Curva de extração de fenóis totais, a partir de sementes de guaraná, utilizando 
dióxido de carbono supercrítico e 10% de etanol a 70"C em função da pressão. 
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Figura 5.33- Curva de extração de fenóis totais, a partir de sementes de guaraná, utilizando 
dióxido de carbono supercritico e 5% de etanol a 70"C em função da pressão. 
Através dos dados apresentados nas Figuras 5.28 a 5.33 e das curvas de extração 
de cafeína apresentadas nas Figuras 5.13 a 5.15 e 5.19 a 5.21 nota-se que as curvas de 
extração de fenóis totaís apresentam os mesmos comportamentos, em relação à pressão e à 
temperatura, verificados para as curvas de extração de cafeína As taxas de extração de 
fenóis totais, de uma forma geral, aumentam com o aumento da temperatura e com a 
diminuição da pressão. 
Os resultados obtidos neste trabalho indicam que existe a possibilidade da 
ocorrência de efeitos de co-solvência entre os dois componentes analisados e, também, que 
estes efeitos possam ser mais pronunciado nas pressões mais baixas, como proposto por 
Lucien e Foster (2000). O efeito de co-solvência e o aumento das taxas de extração da 
cafeína e dos fenóis com o aumento da temperatura em razão de uma maior :íàcilidade de 
dessorção dos sólidos presentes na matriz vegetal, podem explicar as maiores taxas de 
extração de ambos componentes a 70 "C e 17 :J MPa 
Comparando-se os resultados obtidos da solubilidade de cafeína pura nas misturas 
supercriticas com os resultados obtidos para a ex'tração da cafeína e dos fenóis presentes na 
matriz de guaraná, pode-se observar que as interações entre a cafeína, a matriz sólida e os 
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demais componentes são determinantes no que diz respeito às taxas de extração e 
seletividades do alcalóide. 
Os efeitos das variáveis termodinâmicas em misturas mwtioomponentes de 
matrizes vegetais, onde a complexidade não é somente retratada pelo maior número de 
componentes envolvidos, mas também pela presença da matriz na qual se encontram 
componentes em estado livre e estruturado quimicamente com outros componentes, tornam 
complexa a análise dos fenômenos que determinam as taxas de extração e seletividades dos 
componentes. 
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Capítulo 6 
CONCLUSÕES E REcOMENDAÇÕES 
Neste capitulo são descritas as principais conclusões obtidas neste 
projeto de pesquisa e também estão delineadas as sugestões parafoturos 
trabalhos que possam contribuir às respostas das questões levantadas 
no decorrer desta pesquisa. 
6.1. Conclusões 
•:• Através dos dados obtidos para a solubilidade de cafeína purn, em mistw:as 
contendo dióxido de carbono supercritico e co-solventes, observa-se que: 
- A solubilidade da cafeína aumenta com o aumento da pressão em uma mesma 
temperatura para todas as ísotennas estudadas, devido ao aumento da densidade e 
consequente incremento das interaçiies fisicas soluto-solvente. 
- A solubilidade da cafeína aumenta com o aumento da quantidade de co-solventes 
alcoólicos adicionada ao dióxido de carbono supercritico, em razão do aumento 
das interaçiies químicas, com por exemplo a formação de pontes de hidrogênio 
entre o soh.il:o e o solvente. 
- Nas pressões mais elevadas, a solubilidade da cafeína aumenta com o aumento da 
tempemtma. Nas pressões mais baixas, a solubilidade da cafeína diminui com o 
aumento da tempernturn, caracterizando o aparecimento de uma região de 
comportamento retrógrado, próximo aos pontos críticos das mistw:as. A Pressão de 
Cruzamento Superior, que caracteriza o final da região de comportamento 
retrógrado, aumenta com o aumento da quantidade de co-solvente nas mistw:as 
supercriticas, devido ao deslocamento do ponto critico de mistora com o aumento 
da quantidade de co-solvente. 
- O uso do etano! como co-solvente é mais eficiente para aumentar a solubilidade da 
cafeína, quando comparado com o uso da mesma quantidade (em massa) de 
isopropanol como co-solvente. Este :futo pode ser atribuído a dois possíveis 
fatores: i) a maior quantidade de hidroxílas presentes, possibilitando uma maior 
interação química solutolsolvente, oo sistema etaoo!JCO:z/cafeína em comparação 
ao sistema isopropaoo!JCO:Jcafeína e ii) ao maior impedimento estético para a 
formação do complexo de soiva:tação sohrto-solvente da molécula de isopropanol 
em relação ao etano!. 
- O efeito de co-solvente, representado pela rnzão entre a solubilidade do soluto no 
fluído supercritico contendo co-solvente e a solubilidade do solnto no solvente 
supercritico puro nas mesmas condições de tempel'lÚlll"a e pressão, diminuí com o 
aumento da pressão nas misturas contendo ] 0% de etano!. Este pode ser atribuído 
a maior proximidade do ponto critico de misto:ra nas menores pressões e 
consequentemente a um aumento do tamanho do cluster de solvatação, o que 
aumenta as forças de interação soluto-solveme. 
•!• Através dos dados obtidos para a extração de cafeína, a partir das sementes 
torradas e moídas de guaraná, com misto:ras contendo dióxido de carbono supercritico e co-
solventes, observa-se que: 
- Todas as curvas de extração obtidas, da quantidade de cafeína extraída em função 
da quantidade de solvente supercritico utilizado, apresentam três regiões distintas: 
A região do primeiro período de extração, caracterizada por uma taxa de extração 
mais alta, quando o sol mo facilmeme acessível (na supemcie das partículas} é 
extraído; a região de desaceleração da taxa de extração e, final.mente, a região do 
segundo período de extração, caracterizada por taxas menores de extração (uma 
ordem de gi'llil!ieza menor), controlada pela difusão no interior das partículas da 
matriz sólida 
- O diâmetro das partículas da matriz sólida influencia na duração de cada período 
de extração. Os maiores rendimentos foram obtidos para as curvas que 
apresentaram maior duração do primeiro período de extração. Os rendimentos das 
extrações aumentaram com a diminuição do diâmetro de partícula e consequente 
aumento da área superficial do leito (maior fração de soluto acessível), porém para 
diâmetros de partículas menores que 180 IDJ.-1, a taxa de extração diminuí com o 
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decréscimo- do diâmetro de partícula. Este fato pode ser atribuído à formação de 
agregados destas partículas finas, o que aumenta a resistência à transferência de 
massa 
- Semelhante aos resultados obtidos para a solubilidade de cafeína pura, os 
rendimento-s das extrações de cafeína, a partir das sementes de guaraná, 
aumentaram oom o incremento da quantidade de co-solvente. Quando são 
comparadas as misturas contendo a mesma quantidade de etano! e isopropanoi, o 
uso do etano! é mais eficiente na extração da cafeína, pelas mesmas razões 
apresentadas anteriormente para a solubilidade de careina pura. 
- Através das curvas de extração obtidas, para os três co-solventes utilizados, os 
rendimentos da extração da cafeína, bem como as taxas do primeiro e do segundo 
período de extração, aumentam com o incremento da temperatora e com a 
diminuição da pressão. Nas condições operacionais consideradas neste trabalho, 
este fiúo pode ser relacionado com os fenômenos de transferência de massa no 
leito e com a seletividade das misturas supercriticas para a extração da cafeína em 
relação a outros componentes presentes na matriz de guaraná 
- O maior rendimento para a extração da cafeína foi obtido quando se utilizou 
pressão de 17,9 MPa, temperatura de 70 "C, 10% de etano! como co-solvente e 
diâmetro de partícula de 180 J.Ull. 
•!• Através da determinação do teor de fenóis totais contido nos extratos dos 
experimentos de extração, observa-se que: 
As curvas de extração de fenóis totais apresentaram os mesmos comportamentos 
identificados para a extração da cafeína.. Os rendimentos aumentaram com o 
aumento da temperatura, com a diminuição da pressão e com o aumento da 
quantidade de co-solvente utilizado. 
Em :relação ao tipo de co-solvente, o uso de etano! como co-solvente é mais 
eficiente para a extração de fenóis a partir das sementes torradas e moídas de 
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guarnrui, quando comparado com a mesma quantidade de isopropanol como co-
solvente. 
O incremento da quantidade de co-solvente diminui a seletividade para a 
extração de cafeína em relação à quantidade de fenóis totais presente nos 
extratos. 
6.2. Recomendações 
•:• Em face da complexidade da extração de substâncias a partir de sistemas 
complexos multicomponentes com fluidos supercritico, o desenvolvimento de novos 
trabalhos que possam contemplar os mecanismos que influenciam nas taxas de extração 
destes compouentes são necessários. 
•!• Na extração de componentes sólidos, encontrados em baixas concentrações nos 
produtos vegetais, como é o caso da extração de cafeína a partir de matrizes como os grãos 
de café (SaldaDa, 1997), as folhas de mate (SaldaDa, 2000) e sementes de guaraná, 
mecanismos como a dessorção dos componentes da matriz são determínantes no curso da 
extração, seletividades e rendimentos alcançados. Ontros efeitos, no que diz respeito à 
interações entre os componentes e os fluidos supercriticos (solvente/co-solvente) e 
interações em os diversos componentes presentes na matriz vegetal, influenciam no curso 
da extração. 
•!• Para uma melhor avaliação e entendimento destes sistemas complexos, estudos 
que visem o desacoplamento destes efeitos podem ser efetuados: 
- No caso da extração de solntos a partir das sementes moídas de guaraná, sistemas 
modelos podem ser montados para explorar as interações entre os componentes e 
os fluidos supercriticos, como por exemplo: cafeína, taninos e ontros componentes 
presentes nas sementes de guarnná. Uma avaliação completa sobre as solubilidades 
destes compostos, quando em mistura, pode ser de grande valia para a 
determinação da extração destes compostos a partir do prodnto natural. 
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- Um outro estudo importante, deve ser feito sobre as interações soluto-matriz 
sólida, como proposto por Bjorldund et al. (1998), para a extração da dedivipina 
suportada em diversas matrizes sólidas. No caso do guaraná pode-se avaliar as 
interações elltre a cafeína e constituintes da estrutura das sementes de guaraná 
como a celulose, fibras vegetais e amido. 
•!• Na líterntura, poucos trabalhos rem sido publicados a respeito de misturas 
multicomponentes. Em contrapartida um número maior de estudos sobre a solubilidade de 
misturas binárias de sólidos podem ser encontrados, apomando a importância das interações 
entre os sólidos no processo de extração utilizando fluidos supercriticos. Um estudo 
sistemático oom sistemas multicomponemes poderá vir a ser de grande importância para a 
predição de comportamentos nos processo de el!:tração de misturas complexas de produtos 
naturais com fluido supercritico. 
•!• Só com o conhecimento dos mecanismos das interações soluto-soluto; soluto-
solvente; soluto-co-solvente e soluto-matriz vegetal seria possível o desenvolvimento de 
modelos matemáticos capazes de predizer comportamentos da extração de sólidos em 
misturas mu!ticomponentes a partir de produtos naturais. 
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Apêndice A 
A LENDA DO GUARANÁ 
O antropólogo social Anrony Henman, em seu livro "O GUARANÁ; sua cultura, 
propriedades, formas de preparação e uso", descreve a versão mais completa da história 
mítica do guaraná que foi publicada em 1954 por Nooes Pereira, em seu livro "Os Índios 
Maués": 
A Lenda do Guaraná (O surgimento da tribo dos Maués} 
• Antigamente, contam, existiam três irmãos: Ocumãató, Icuamã e Onhiámuáçabê. 
Ollhíámuáçabê era dona do Noçoquem, um lugar encamado no qual ela havia plantado uma 
castanheira. A jovem não tinha marido; porém todos os animais da selva queria viver com 
ela. Os irmãos, ao mesmo tempo, a queriam sempre em sua companhia, porque era ela 
quem conhecia rodas as plantas para prepararos remédios que precisavam. Uma cobrillha, 
conversando com outros animais, certa vez, disse que Onhiámuáçabê acabaria sendo sua 
espiliabê (esposa). Foi então espalhar pelo caminho por onde ela passava rodos os dias um 
perfume que alegrava e seduzia Quando Ollhíámuáçabê passou pelo caminho, aspirando o 
perfume disse: 
- Que perfume agradável! 
A cobrillha, que estava próxima, disse a si mesma: 
- Eu não dizia? Ela gosta de mim! 
E, correndo, foi estirar-se mais adianta para esperar a moça Ao passar ao seu lado, 
tocou-a, levemente, numa das pernas. E só isto bastou para que a moça ficasse prenhe, 
porque antigamente, uma mulher, para que isso acontecesse, bastava ser olhada por alguém, 
homem, animal, ou á!vore, que a desejasse esposa. Porém os irmãos de Onhiámuáçabê não 
queriam que ela se casasse com gente, animal, ou árvore e que tivesse filhos, porque era ela 
quem conhecia todas as plantas para preparar os remédios. Por isto, quando a moça 
apareceu prenhe, os irmãos ficaram furiosos e falaram, falaram e falaram, dizendo que não 
queriam vê-la com filho. 
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Chegou o dia do nascimento da criança A moça, depois do parto, no barracão 
feito por ela mesma, lavou a criança e tratou de criá-la. Era um menino bonito e forte; e 
cresceu forte e bonito até a idade de faté (falar). Logo que pôde fular, o menino desejou 
comer as mesmas frutas de que os tios gostavam. A moça contou ao filho que, antes de o 
sentir nas em:ranhas, plantara no Noçoquem uma castanheira, para que ele comesse os 
frutos, mas que os irmãos, expulsando-a da companhia deles, se apoderaram de Noçoquem 
e não o deixariío comer castanhas, além disso, os irmãos da moça tinham entregue o sítio à 
guarda da Cotia, da Arara e do Piriquito. 
O menino, porém, continuou a pedir a Onhiámuáçabê, mãe dele, que lhe desse a 
comer as mesmas frutas que os seus tios comiam. Um dia então, Onhiámuáçabê, a moça, 
resolveu levar o filho ao Noçoquem para comer as castanhas. Assim, quando a Cotia, viu 
no chão, debaixo da castanheira, as cinzas de uma fogueira, onde haviam assado castanhas 
ela correu e foi contar o que vira aos irmãos da moça. Um deles disse que talvez a Cotia se 
engaoasse, o outro disse que não podia ser verdade. Discutiram. E, afinal, resolveram 
mandar o Macaquinho-da-boca-roxa tomar conta da castanheira, para ver se aparecia gente 
por ali. 
O menino que havia comido muitas castanhas e cada vez mais as cobiçava, já 
conhecendo o caminho do Noçoquem, tornou a ir lá no dia seguinte. Ora, os guardas no 
Noçoquem, que tinham ordens de matar a quem ali encontrasse, viram o menino subir às 
pressas na castanheira E, estando próximos, bem próximos, ocultos por outras árvores, 
tudo observando, correram e foram esperá-lo debaixo da castanheira, armados com uma 
cordinha para decepar a cabeça do comedor de castanhas. 
Daodo pela falta do filho, a mulher já se havia posto a caminho para buscar ele, 
quando llie ouviu os gritos. Correu na direção do filho, mas já o encontrou decepado nas 
mãos dos guardas. Arrancando cabelos, chorando e gritando sobre o cadáver do filho, a 
moça Onhlámuáçabê disse: 
- Está bem, meu filho. Foram os seus tios que mandaram te matar. Eles pensavam 
que tu é um coitadinho, mas não ficarás. 
Arrancou-lhe primeiro o olho esquerdo e plantou-o. A planta, porém, que nasceu 
desse olho não prestava; era a do falso guaraná. Arrancou-lhe, depois, o ollio direito e 
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plantou-o. Desse olho nasceu o guaraná verdadeiro. E continuando a conversar com o filho, 
como se o sentisse vivo, foi anunciando: 
- Tu, meu filho, tu serás a maior força da Natureza; tu farás o bem a todos os 
homens; tu serás grandes; tu livrarás os homens de uma moléstia e os curarás de outras. 
Em seguida juntou todos os pedaços do corpo do filho. Mascou, mascou as folhas 
de uma planta mágica, lavou com sua saliva e o suco dessa planta o cadáver do filho e o 
enterrou. Cercou-lhe a sepultura com estacas e deixou um dos seus guardas de inteira 
confiança, vigiando-a. Recomendou a esse guarda, que era o Caraxué, que a fosse avisar, 
assim que ouvisse qualquer barulho saído da sepultura, pois ela saberia quem era. Passado 
alguns dias, o Carnxué, ouvindo barulho na sepultura, correu, e foi avisar Onhiámuáçabê. A 
moça veio, abriu o buraco da sepultura e de dentro dela saiu o macaco Quatá. 
Onhiámuáçabê soprou sobre o macaco Quatá e amaldiçoou-o: andaria sem repouso pelos 
matos. Fechou de novo a sepultura a lançou-lhe em cima o sumo das folhas da planta 
mágica com que lavara o cadáver. Dias depois o Caraxué foi avisá-la de que ouvira um 
barulho na sepultura do menino. A moça veio, abriu a sepultura e dele saiu o cachorro-do-
mato, Caiarara. Ela soprou sobre ele e o amaldiçoou, para que ninguém o comesse. Fechou 
de novo a sepultura e foi embora. Dias depois o Caraxué foi avisar que ouvira barulho, de 
novo, dentro da sepultura. Onhiámuáçabê foi até lá; abriu o buraco da sepultura e dele saiu 
o porco Queixada, levando os dentes que deveriam caber a todos os maués e a todos os 
homens. Onhiámuáçabê expulsou também o porco Queixada. (à proporção que saia um 
bicho da sepultura do menino e era expulso, a planta do guaraná ia crescendo, crescendo. 
Passado alguns dias o Caraxué ouviu outro barulho na sepultura e foi avisar Onhiámuáçabê. 
Ela veio de novo, ahriu a sepultura e dali saiu uma criança que foi o primeiro rnaué, origem 
da tribo. Esse menino era o filho de Onhiámuáçabê, que ressuscitara. Onhiámuáçabê 
agarrou-o, sentando-o nos joelhos. E pôs-lhe um dente na boca, feito de terra. Por isso nós, 
os maués, procedemos do cadáver e o nosso dente apodrece. A mulher foi lavando tudo, 
tudo, devagarinho, os pés, a barriga, os braços, o peito, a cabeça do menino com o sumo 
das folhas da planta mágica, que mastigara Quando ela estava, entretida, fazendo isso com 
o filho, os seus irmãos chegaram, de repente e a obrigaram a deixar de lavar-lhe o corpo. 
Este é o motivo porque os manés não mudam de pele, corno a cobra". 
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Apêndice R 
RESULTADOS EXPERIMENTAIS 
Neste apêndice estão apresentados todos os resultados experimentais obtidos 
neste pr(?jeto de pesquisa para a extração de componentes da matriz sólida de 
sementes torradas e moldas de &>uaraná com o uso de fluidos supercrftietls. 
Inicialmente estão apresentados os resultados obtidos para a extração da 
ctifeina, em seguida os resultados da determinação do teor de fonóis totais nos 
extratos são apresentado~~ 
lU. Ertrnção da cafeína a partir das sementes de guaraná (PauHinia cupana) 
torradas e moídas, utilizando dióxido de carbono snpercritiro - Tabelas de 
rendimento. 
Tabela B.l- Rendimentos acumulados, obtidos para a extração de cafeína com dióxido de 
carbono supercrítico e 5% (em peso) de isopropanol como co-solvente, em fWlção da 
quantidade de solvente utilizado. Massa inicial de cafeína nas corridas: 0,5784 g. 
i l7,9MPa 23,4,9MPa JO,OMPa i ! I I I I Massa de jso •c 60"C 170"C so·c 60"C 70"C so•c 60"C 170"C I 
I solvente (l!:) i I I I i 
1 I 76,0 1 o,oB o,o21 1 o,045 0,064 I 0,046 0,027 o,o11 1 o,o25 1 o,041 i 
,2 152,1 I 0,027 I 0,039 I 0,110 0,109 0,072 0,049 0,032 0,045 I 0,078 I 
3 228,1 1 o,o37 0,052 ' O, 153 0,141 0,090 0,064 j 0,042 0,061 0,106 i 
4 ' 304,1 j 0,044 ' 0,062 I 0,189 0,160 0,104 0,076 0,050 0,073 I 0,125 
I 
5 380,2 1 o,049 0,069 0_?]4 0,175 O,ll4 0,083 0,056 0,082 o,I42 1 
6 456,2 1 o,o54 0,076 I 0,233 0,188 0,121 0,089 0,060 0,089 i 0,154 
7 532,2 1 o,o58 0,080 0,245 0,197 0,127 0,094 0,064 0,096 0,163 
8 608,3 1 o,062 1 o,o8s o,z56 1 o,z06 · o,B3 0,100 0,067 o,w1 i o,11o 1 
9 684,3 1 o,o65 1 o,os9 ! o,z64 0,212 0,136 0,104 I 0,069 i 0,104\ 0,176 ' 
' I I , 
10 760,3 1 o,068 o,o92 1 o,21o 0,217 0,141 0,108 0,073 0,106 0,178 
l 
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Tabela B.2- Rendimentos acumulados, obtidos para a extração de cafeína com dióxido de 
carbono supercritico e 5% (em peso) de etano! oomo co-solvente, em função da quantidade 
de solvente utilizado. Massa inicial de cafeína nas corridas: 0,5784 g. 
I 17,9 MPa 23,4 MPa JO,OMPa 
I Masaade iso•c 160·c 17o•c lso"c 160"C 17o•c iso·c 160·c 17o·c I ' I I I I ' solvente (g) ! i I i 1 1 I 1 
)1 ' 76,0 1 o,052 ! 0,0671 o,o74 1 o,o2o 0,059 i 0,0771 0,050 i 0,0661 0,104 j I \ l 
12 I 152,1 10,111 1 o,t04 0,134 0,056 o,102 o,m i o,093 1 o,IOl 1 o,l65j I 
'3 I I 228,1 I 0,145 I 0,138 I i 0,177 0,094 I O,BO I 0,181 I 0,123 I 0,148 i 0,2091 
14 304,1 i 0,1721 0,169 0,251 0,131 o,t48 o,216 I o,146 · o,1741 o,262 i 
js 380,2 I o,t93 1 o,19l I ' 0,272 0,150 O, 1591 0,237 I O, 167 o,l95 1 o,2931 j6 456,2 I 0,2071 0,2061 0,294 i 0,166 I 0,1791 0,253 I O,llH I 0,210 I 0,308j 
li 532,2 1 o,21s 0,218! 0,3141 0,178 0,187 0,264 I 0,195 I 0,225 I 0,3191 
ls I 608,3 I 0,232 0,225 0~333 0,189 0,195 0,272 0,201 1 0,235 1 o,331 1 
i9 I 684,3 0,243 0,2361 0,347 0,197 0,207' 0,291 I 0,211 I 0,242 I 0,3491 I I ' I 
110 760,3 0,251 0,241 0,355 0,201 0,214 o,3H 1 0,2161 0,248! o,3651 
Tabela 8.3- Rendimentos acumulados, obtidos para a extração de cafeína. com dióxido de 
carbono supercritico e 10% (em peso) de etanol como co-solvente, em função da 
quantidade de solvente utilizado. Massa inicial de cafeína nas corridas: 0,5874 g. 
I I 17,9MPa 23,4,9MPa 30,0MPa l 
Massa de I so •c 160 •c 
solvente (I!:) ! I 70"C so·c 60"C 70"C so·c 60"C 70"C 
11 80.3 I o,o5o 1 o,o85 0,209 0,061 0,163 0,166 0,062 o,125 I o,I27 i 
2 152.1 1 o,o8o 0,145 0,361 0,116 0,297 0,310 0,113 0,213 0,206 
·3 240.8 1 o, no 0,195 0,462 0,157 0,377 0,395 0,149 0,262 0,262 
4 321.0 1 o.n1 0,229 0,526 0,185 0,457 o,441 1 o,176 0,296 0,298 
5 401.3 1 o,146 0,252 0,557 0,207 0,495 0,472 0,1981 0,318 0,323 
i6 481.5 1 o,t58 0,271 0,582 0,224 0,523 0,491 0,215 o,3371 o,344 I 
i 
7 561.8 1 o,173 0,285 0,608 0,238 0,542 0,506 0,231 o,351 1 o,359 
8 642.1 1 o,t8o 0,296 0,625 0,261 0,555 0,517 1 0,241 0,360 0,371 
' 
9 7223 1 o,189 0,306 0,643 0,270 0,566 0,525 0,242 0,368 0,381 
I 
10 802.6 I o,t96 0,314 0,650 0,277 0,576 o,536 I o,247 o,374 , o,3&9 I 
I 
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B.2. Extração da cafeína a partir das sementes de gua:nmá (Paullinia cupana) 
torradas e moídas, utilizando dióxido de carbono snpercritico - Curvas de 
Extração em Função do Co-solvente. 
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Figura B.l- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritico e co-solventes. Condições Experimentais: 50 °C e 17,9 MPa 
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Figura .8.2- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritico e co-solvenles. Condições Experimentais: 60 oc e 17,9 MPa 
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Figura B.J.. Curvas de extração da cafeina utilizando dióxido de carbono 
supercrítioo e co-solventes. Condições Experimentais: 70 oc e 17,9 MPa. 
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Figura R.4- Curvas de extração da cafeina utilizando dióxido de carbono 
supercritico e co-solventes. Condições Experimentais: 50 oc e 23,4 MPa 
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Figura B.5- Cmvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercrítioo e co-solventes. Condições Experimentais: 60 •c e 23,4 MPa. 
G.S ~~~~~~~~~----------------------------o temperatura: 70: oc 
press:ão: 23:~4 MPa 
; 
• A. i 
A. - ' 0.5 +r-----.------------_-:;;.---....__--------------~ 
,.lsop. 5% A ' 
A 
o Etano! 5".1. -..a ___________ -- ______ -- __ -- ______ -- -i 
AEi.anol10'\'4 
' i 
-------~---------------------------n---P-----1 
o o ' 
o " 
o ' ----------------------------------------------~ Ã o l 
i 
-------º--------------------.---.---.. --~----j o • • .... 1 
+ 
o Q-----~---~----~------~-----T----~ 
250 750 1250 1500 
Figura B.6 - Cmvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritico e co-solventes. Condições Experimentais: 70 •c e 23,4 MPa. 
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Figura B. 7 - Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritico e co-solventes. Condições Experimemais: 50 oc e 30,0 MPa. 
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Figura B.8 - Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercr:ítioo e co-solventes. Condições Experimentais: 60 oc e 30,0 MPa 
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Figura B.9 - Curvas de eJ>..1:rnÇão da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritioo e co-solventes. Condições Experimentais: 70 •c e 30,0 MPa. 
B.3. Extração da cafeína a partir das sementes de guaraná (Paullinia cupana) 
torradas e moídas, utilizando dióxido de carbono supercrítico - Curvas de 
Extração em Função da Temperatura. 
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Figura B..lO- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritíoo e 5% de isopropano! oomo co-solvente a 17,9 MPa. 
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Figura B.H- Cmvas de el\."tração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercrítiro e 5% de isopropanol como co-solvente a 23,4 MPa 
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Figura B.12- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritico e 5% de isopropanol como co-solvente a 30,0 MPa 
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Figura :8.13- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritico e 10% de etanol como co-solvente a 17,9 MPa 
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Figura B.14- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritiro e 10% de etano! como co-solvente a 23,4 MPa. 
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Figura JUS- Curvas de e11."traÇão da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritioo e 10% de etano! como co-solvente a 30,0 MPa 
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Figura B.l6- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercrítioo e 5% de etanol como co-solvente a 17,9 MPa 
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Figura B.17- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritioo e 5% de etanoí como co-solvente a 23,4 MPa 
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Figura B.18- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de cmbono 
supercritico e 5% de etano! como co-solvente a 30,0 MPa. 
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Extração em Função da Pressão. 
!L25 
o 17,9 I!IPa 
Tempeoatur~~ ~~C- ________________________ j 
1 
0.20 
Di li& j 
.. 23,4 I>IIPa ---------------...----'L---------1 
• 1 
A 30,0 MP a " 1 
C> 0.15 
a ' __________________________________________ j 
• ! 
a ' 
------------------------------------------1 0.10 
0.05 
.. 6 6 6 e I ---------------&---~--~-----------------4 ó ~ ' 
b 
0.00 Q-----~----~----r-----r-----~---,-----4 
o 200 400 soo 800 1000 1200 1400 
Figura B.l9- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercrítico e 5% de ísopropanol como co-solvente a 50 •c. 
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Figura B.20- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritico e 5% de isopropanol como co-solvente a 60 CC. 
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Figura B.21- Curvas de el'.:trnção da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritico e 5% de isopropanol como co-solvente a 70 "C. 
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Figura B.22- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritico e 10"/o de etano! como co-solvente a 50 "C. 
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Figura B.23- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritico e l 0% de etano! como co-solvente a 60 oc_ 
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Figura B..24- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercrítico e 10% de etanol como co-solvente a 70 oc_ 
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Figura :8.25- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercritico e 5% de etanoi c.omo co-solvente a 50 "C. 
0,30 
I 
··········· ···········- -----.------... ----, 
t o o 
Temperatura: 60 "C 
0,25 -~ -~--------- ---lo 17,9MPal 
---1"' 23,4 MPal---------------- ---. ____ ~--- --~- ----.,----- ., .. ---•-
11 .& 30,0 MPal 10 " L. __ .:.__ __ _.J, & 
0,20 
Cl) O, 15 .. ----------- -------------
0,05 
···········•···· 0,10 
- 1 
------------ ----------·----- -------·-----------· --1 
0,00 -Á-------,..----~-----,------r-----,,----.......,.---------1 
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 
Figura :8.26- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de carbono 
supercrítico e 5% de etano! como co-solvente a 60 oc 
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Figura B.27- Curvas de extração da cafeína utilizando dióxido de caroono 
supercrítioo e 5% de etanol como co-solvente a 70 °C. 
B.S. Superfieies de resposrta da taxas de extração da cafeína a partir das sementes de 
guararui (Paullinia cupana) torradas e moídas, utilizando dióxido de carbono 
supercritico e co-solventes. 
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Figura "8.28- Superfície de resposta da taxa de extração (x104) de cafeína 
(primeiro período) em fooção da temperatura e pressão para os experimentos 
feitos com CO:! -SC e 10% de etano! como co-solvente. 
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Figura B.29- Supe:rficie de resposta de taxa de extração (x104) de cafeína 
(primeiro período) em fUllção & tempenrtura e pressão para os experimentos 
feitos com C02-SC e 5% de etanol como co-solvente. 
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Figura B.JO.. Superfície de resposta & taxa de extração de cafeína (xl04) 
(primeiro período) em função & temperatura e pressão para os experimento 
feitos com CÜ2-SC e 5% de isopropanol como co-solvente. 
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Figura B.Jl- Superficie de resposta da taxa de extração de cafeína (x104) 
(segundo período) em função da temperatura e pressão para os experimento 
feitos com dióxido de carbono supercritico e 10% de etano! (em peso) como 
co-solvente. 
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Figura B.32- Superficie de resposta da taxa de extração de cafeína (xl04) 
(segundo período) em função da temperatura e pressão para os experimento 
feitos com dióxido de carbono supercrítico e 5% de etano! (em peso) como co-
solvente. 
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Figura B.3J.. Superficie de resposta da taxa de extração de cafeína (xi04) 
(segundo periodo) em função da tempemtura e pressão para os experimento 
feitos com dióxido de carbono supercritíco e 5% de isopropanol (em peso) 
como co-solvente. 
------------------------------------------------~~dreeB 
8.6. Determinação do teor de fenóis totais a partir das sementes torradas e moídas de 
guaraná (Panninia cnpana) utilizando dióxido de carbono snpercritico -
Tabelas de massa acumulada. 
Tabela BA- Massa acumulada (em mg) para a extração de fenóis totais com dióxido de 
carbono supe:rcritiro e 5% (em peso) de isopropanol como co-solvente, em ftillção de 
quantidade de solvente utilizado. 
17,9MPa 23,4,9MPa 30,0MPa 
Massa de ,so·c 60"C 70"C so·c 60"C 70"C so•c 60"C 70"C 
solvente (!!!) 
1 76,0 0,164 0,284 0,060 0,181 0,072 0,014 0,051 0,145 0,236 
2 152,1 0,455 0,460 0,385 0,320 I 0,084 0,123 0,055 0,149 0,2771 
3 228,1 0,597 0,568 0,496 0,402 0,128 0,128 0,065 0,!57 0,308 
4 304,1 0,797 0,711 0,633 0,474 0,142 0,130 0,087 0,161 0,313 
5 380,2 0,944 0,836 0,816 0,631 0,147 0,132 0,089 0,164 0,315 
6 456,2 !,122 0,937 0,920 0,737 0,149 0,137 0,096 0,207 0,323 
7 532,2 1,252 1,057 1,016 0,780 0,152 0,181 0,140 0,222 0,330 
8 608,3 1,320 1,219 1,079 0,8% 0,212 0,188 0,147 0,229 0,335 
9 684,3 1,443 1,279 1,163 0,935 0,263 0,193 0,166 0,231 0,337 
10 760,3 1,578 1,342 1,361 0,963 0,289 0,195 0,169 0,234 0,339 
--------------------------'"''fi'CrUUI'4..!C'U 
Tabela B.5- Massa acumulada (em mg) para a extração de fenóis totais com dióxido de 
carbono supercritico e 5% (em peso) de etanol como co-solvente, em função da quantidade 
de solvente utilizado. 
I7,9MPa 23,4MPa 
I / Massade ISO"C I60"C 170"C so·c 60"C J70"C i50"C i60"C I70"C I 
i solvente Í2) i I I I I L i I 
/1 I 76,0 1 o,z26l o,u6/ o,739 0,207 0,089 o,m 1 o,258/ o,2w 1 o,547 1 I ' i . j2 152,1 1 o,455l o,I97/ t,04o 0,356 0,181 o,496 1 o,364 1 o,52o 1 1,1so 1 
13 228,! 1 o,583 o,25&i 1,245 1 0,402 0,224 0,554 I 0,467 i O, 7 13( !,6161 
. . 
14 304,1 1 o,633 0,287 1,669 0,438 0,253 :I I . I 0,788! 0,614r 0,8001 1,811, I I I 
j5 380,2 I O, 7471 0,325 1,758 0,468 0,272 I . ;j ll 1,031 i 0,6721 0,925! 2,0951 
6 456,2 1 o,s571 o,393 1 1,840 0,493 0,2991 1,243\ O, 723j l ,0071 2,20 1) 
17 I 532,2 i 0,949 i 0,3971 1,970 0,5431 0,347. 1,257j 0,8911 1,089 I 2,305 i I I i ' i )8 608,3 1 1,0331 o,419 2,163 0,579 0,369 t,313 i t,ooo 1 1, i37 1 2,3581 ! _j 
/9 684,3 1 1,057! o,43s 1 2,356 I 0,603 0,393 1,4671 1,122 1,1491 2,4981 jlO 760,3 i 1,209 l o,45o 1 2,452 0,656 0,458 J,7151 1,175 I 1,2241 2,6331 
Tabela B.&- Massa acumulada (em mg) para a extração de fenóis totais com dióxido de 
carbono supercritico e 10% (em peso) de etano! como co-solvente, em função da 
quantidade de solvente utilizado. 
I 17,9MPa l 23,4,9MPa I 30,0MP:a 
Massade ISO"C I60"C j70"C so·c 60"C 70"C so·c i60"C 70"C 
solvente(!~) I 
1 80,3 1,852 1,033 1,946 1,226 1,640 1,202,1,3341 1,31511,4521 
2 152,1 1 2,630 1,965 3,654 2,346 2,866 1,9171 1,912 2,180 2,442 
3 240,8 3,408 2,575 . 5,183 3,319 4,157 2,370 2,177 2,608 2,967 
14 321,0 3,581 2,832 6,713 3,805 5,202 2,661 2,486 2,772 3,459 
5 401,3 3,789 2,999 8,088 4,087 6,407 2,859 2,941 2,984 3 846' , 
6 481,5 4,020 3,172 9,420 4,249 7,204 2,984 3,307 3,160 4,126 
17 561,8 4,186 3,285 H,34 4,526 7,693 3,112 3~632 3,348 4,367 
8 642,1 4,4681 3,362 12,22 4,701 8,326 3,384 4,046 3,432 4,7061 
9 722,3 4,586 3,478 13,06 4,829 8,526 3,454 4,253 3,569 5,003 
110 802,6 4,7161 4,0081 13,791 4,875 8,866 3,526 4,321 3,6441 5,248 i 
B.7. Extração da fenóis totais a partir das sementes torradas e moídas de guaraná 
(Paullinia cupana), utilizando dióxido de carbono supercritico - Curvas de 
extração em função do co-solvente utilizado. 
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Figura B.34- Curvas de extração de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supercritico e co-solventes. Condições Experimentais: 50 •c e 17,9 MPa. 
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Figura B.J5- Curvas de extração de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supercritico e co-solventes. Condições Experimentais: 60 •c e 17,9 MPa 
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Figura B.J6- Curvas de extração de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supercritico e co-solventes. Condições Experimentais: 70 •c e 17,9 MPa. 
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Figura .8.37- Curvas de extração de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supercritico e co-solventes. Condições Experimentais: 50 •c e 23,4 MPa. 
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Figura B.38- Curvas de extrnção de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supercrilico e co-solventes. Condições Experimentais: 60 oc e 23,4 MPa. 
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Figura B.39- Curvas de extração de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supercrítico e co-solventes. Condições Experimentais: 70 oc e 23,4 MPa. 
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Figura R.40- Curvas de extração de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supercr:ítico e co-solventes. Condições Experimentais: 50 oc e 30,0 MPa. 
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Figura R.41- Curvas de extração de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supercrítico e co-solventes. Condições Experimentais: 60 "C e 30,0 MPa. 
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Fignra B.42- Curvas de ell:tração de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supercrítioo e co-solventes. Condições Experimentais: 70 "C e 30,0 MPa. 
B.8. Extração da fenóis totais a partir das sementes torradas e moídas de 
guaraná (Paullínia cupana), utilizando dióxido de carbono supercritico -
Curvas de Extração em Função da Pressão. 
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Figura B.43- CUIVas de extração de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supercritioo e 5% de isopropanol como co-solvente a 50 "C. 
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Figura BA4- CIIDil!S de elifrnção de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supe:rcritico e 5% de isopmpanol como co-solvente a 60 "C. 
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Figu.ra B.45- Curvas de extração de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supercritico e 5% de isopropanol como co-solvente a 70 oc_ 
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Figura B.46- Curvas de extração de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supercritico e 10% de etano! como co-solvente a 50 "C. 
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Figura B.47- Curvas de extração de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supercritico e 10% de etano! como co-solvente a 60 oc_ 
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Figura B.48- Curvas de e::d:ração de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
supercritico e lO% de etanol como co-soivente a 70 "C. 
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Figura B.49- CUJVaS de extração de fenóis totais utilizando dióxido de carbono 
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B.9. Extração de fenóis totais a partir das sementes torradas e moídas de 
guaraná (Paullinia cupana), nüliz:mdo dióxido de carbono supen:riüco -
Curvas de extração em função da temperatura. 
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CAFFEINE SOU.JBILITY IN SUPERCRITICAL CARBON 
DIOXIDEICO-SOLVENT MIXTIJRES 
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CP 6066, CEP: l3080-JOO, C~- SP, Brnsi!_ 
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Abstract: In order to assess tbe effect of ro--solvents on tbe solubility of caffuine 
in supercritical carlJon dioxide, experimenl:al solubility of caft'eine in supercrirical 
etbaool--carbon dioxide and isopropanol-cari>on dioxide mixed solvents "'""' 
obtained using a high pressure semi--roll!Ímlous flow apparatus. Caffeine 
soluhilities in 5% ethaoo!f95% CO,, lO" /o ethaooll90% C02 and 5% 
ÍSOJ>rOill'OOlf95% CO, mixed solvents were delermined at 323.2 and 343.2 K and 
pre;sures rnnging from 15.2 a 23 A Ml'a_ The resuJts indicate muc!J rugher 
solubilities of caffeine in l:hese mixed solvents l:han l:hose ohlained in pure carlJon 
dioxide. The large soluhilities are auribuled to tbe resul!ant chemical interaction 
furces Qlydrogen bonding} and increase in dispersion fOrces in tbe syslen!s upon 
the addition of these ro--solvents_ The more proi!OUI!Ced effuctivelless of ethanol in 
tbe enbancemellt oftbe solubility of caffuine as compared to lhat ohtained witlJ the 
addition of an equal amoum (by weight) of isopropanol to carlJon dioxide is 
relaíed to the bigher number of bydroxyl groups available ror bydrogen honding 
and possib!e steric effects in systems contaíning isopropanot The solubility data 
also sbow thllt the eJfuct of co-solvents is more prononnced as the critica! point of 
lhe mixed solvent is approached due to the bigher compressibility of the lluid at 
tl:lis condition _ 
Keywonis: Caffeine solubility, Supercritical mixed solvents, Carbon dioxide, El:hanol, 
lsopropanol 
Caffeine, lhe most co!ISUl!led alkaloíd in the world, is found in high concentrations in some 
natnral products such as colfee and guaraná seeds, as well as lllll!é and black tea leaves. 
Because ofits tbernpentic properties, caffeine is a basic ingredient in lhe fonnulation of a variety 
of medicinal products. It is commonly ohtained fiom these natural prodncts by a1raction using 
organic solvents, such as tbe díchloromethane or bexane, which are considered harmful for 
lmman beall:h and environmellt Supercritical carlJon dioxide (SC-COz) is an inexpensive, 
jnflammable anà non-toxic solvent and for these reasons ít is considered to be an attractive 
alternative ror these conventional chemical solveots. 
Supercrirical-f!uid (SFC) exttaction, a relatively new separation teclmology, lias received 
wide atteotioo in recent years and lias been successfuJly employed in a variety of applícations 
• To wbom aJl correspondence sbould be addressed 
c.u 
inc!uding fuod processing, exl!aclion of aclive principies fur pl!arma!:eutica! fornrulatioru;, waste 
water trea!mellt, enilanced oi! """"""Y operalioru;, l!!ld as an amlytica! chroma!ograpbic 
rechnique , among many ol:b.ers. However, nearly ali of l:b.ese appli<:alions l!!ld techniques 
involving SFCs are direciiy dependents on l:b.e soluhilily of low-volatile subs!ances in 
supercri!ical Jluiàs. 
The solubilily enilancemem of nonvolatile solu!es in SFCs llave been :siiOWil to be partially 
attributed to l:b.e clustering of solvem molecules around l:b.e solute molecules, creating a local 
density t!tat is greater tltan tbe bulk density (J>etshe e Debenedett\ 1989; Brennecl<e el ai. 
l990;Tmg et al, l993a; Tmg et at, l993b). This clustering effuct is linmd more prooounced 
near the criticai poinls of the solvem fiuids. 
The iow soluhilily of polar subs!ances in nonpolar SFCs, such as supercritica! carbon 
dioxide, is an obstacle to lhe deve!opment of viable exttac!ion operations using supercritical 
solvents. Althoug:b supercritica! COz is VeJY selec!ive fur caffeine, l:b.e soluhilily of caffeíne in 
tbis solvem is lower than lhat in organic solvents_ which resulls in l:b.e use o f large quantities o f 
CO, and thereby lhe substan!ial increase in bol:b. íixed and operating rosts. 
The addilion small amoonts of polar ro-solvents to nonpolar SFCs. results in a lligher 
polarity supoo:ritíca! mixed solvem (Ke et at, 1996; Dobbs et a!., 1986; Yuan et al., 1991). The 
soluhilily of polar solutes in l:b.ese supercritica! mixed so!vents is lligher tltan l:b.ose in pore 
nonpolar SFCs (Berna et a!., 2001; Dobbs et ai 1987; Gurdial et al, 1993; Ting et aL, 1993a; 
Ke et al, 1996; Liu et al., 2001 ). 
The addilion of a co-solvem will generally increase lhe mixture density which conlributes to 
the increase in l:b.e magnitude of physical interac!ions such as dipole-dipole, dipole-induced 
dipole l!!ld induced dipole-induced dipole interac!ions between solute and solvem molecules and 
Jearls to .lhe overall soluhilily enhancement (Tmg et al., l993a). The addi!ion of co-solvem 
increases the criticai point of the resultant solvem and increases l:b.e di:tference between lhe local 
density (around solute molecule) l!!ld the bulk densíty (Kim l!!ld Jobnston, 1987; Yonker l!!ld 
Smit:h, 1988; Tmg et al., 1993a). The addi!ion ofpolar ro-solvents may also lead to chemica! 
interactinns such as hydrogen bonding between the solute and co-solvem molecules leading to 
larger enhancement of solubility than obtained with physical internctions alone (Tmg et al., 
1993a). · 
In this worlt, new experimental data on lhe solubility of caffeine in ethanollcarbon dioxide 
and isopropanoll dinxide supercritical mixed solvents were obtained at severa! pressures and 
temperatures. The experiments were carr:ied out nsing a high-pressure extrac!ion apparatus lhat 
allows lhe independem control of temperature l!!ld pressure. 
c.u 
2. Materiais a~~d methoos 
2.1.~ 
Pure caffioine and anaiylical etllaool were obtained from Sym:h Ltda (São Paulo, Brasil) 
and 95% CO:r5%Etllaoo~ 90"/o COrlO%Ethano~ 95% CO:r5%iropmpanol mixed solvems (on 
w/w basis} were obtained from the White Martins Gases :lndustrials SA (Campinas. Brasil). 
Tbe eotperime!ttal apparntus used is a semi-<Xm!Íiruoos ftow high pressure system 
purcllased from !wtoclave Engineers (Erie, P A, USA), aml designed for working pressures up 
to 37 MPa a1 413 K (F~g. 1). This apparatus is the one used earlier by Saldaiia et al (l999) and 
Mobamed et al (2000). 
F'~g. 1. E.~ Anpaiatus. C-CO:,-Co.oolvent Cylinder, ~ Bath fu:e), CH-Cbiller, E-
Extrnctor (b<:ated), F-Caibon Adsc<ptím Fil!a:, GM-Gas Flow Meter, H-Heating System, P-Pump. PI-
Pressure !ndjcyor, TI-Tempaatwe !ndjcyor, SF-Separator Flask, VC-Check Vah-e, VM-Micrometering 
Vai>"-
The major conrponents of lhis apparatus (Figure l) include posít:ive liquid msplacenrent 
pump- (Thermal Separation Products, Riveira BeaclJ, FL, USA) fur solvmt delivel)' (46-460 
mlJhr), one 300 niL hígh pressure extraction vessel and separator flash The extraclion vessel is 
supplied witb heaiing jacket and temperature COD!roller. Heating tapes are used throoghout the 
apparatus to maintaín constant temperature in the extraction section. To ensure constant and 
steady so!vmt delivel)', the pump bead ís cooled by a circulating fluid passing tJn-oogb a chiller, 
CFT Rl34a (NESLAB lnstruments, Newington, NH, USA). Flow rntes and accumulated gas 
volumes passing tJn-oogb the appara1US are measured using a llow computer measuring device 
(EG&G lnstr. Flow Teclmology). Autoclave Engineers (Erie-Pennsylvania, USA) micrometering 
valve (VM) was used for llow control througbout the apparatus. Heating tapes are also used 
around thís valve to prevent fteezmg of solvems or solid solute precipitation fullowing 
depressurizalion. Pressure in the extractor was monitored wlll:t a digjtal transducer sys1em, Heise 
c.u 
Series 90IA RTS, acquired from Dresser lndustries (Strl!l:furd, CT) with a precision of ±0.03 
MPa_ Extrnctor tempernmre was controlled to ±05"C 
In order to determine the solubility of caffeine with supercritical mixlures, samples with 
50g of calreine were placed in the a-trnctor. The caJreine was extracted using supercrilical 
carbon dioxide and co-solvents (etl:Jano! and isopropanol) at 323.2 and 343.2 K, with pressures 
between l 52 to 23.4 MPa_ A supercritical mixed solvem ílow rate o f l .4 g.rnin _, was used. 
Experimems were carried out in triplieates. ln a 1ypical extraction experiment the supercritical 
mixed solvem was delivered by the pump (P) as a liquid and slowly allowed into the extractor 
(E} unlil extraclion pressure was reached. The el<!Iactor is heated to the el<!Iaclion temperature 
and the micrometering valve (VM) loeated downstream of the extractor was slowly opened 
wllile maMtaining the pressure constam in lhe extrllctor. The effiuents of lhe extractor 
(supercritical fluid saturated with caffeine) are depressurized through the micrometering valve, 
which was properly heated to prevent solvem freezing and plugging wíth precipitated solid 
solute. The precipilaled caffeine followíng depressurízalion was recovered in three sepa:rntor 
f!asks (SF) placed in a cooling bath (CB). Ethaool was previously placed in the last separator 
f!aslcs to assure complete recovety of precipilaled cafreine_ The arnount of recovered caffeine 
was dissolved in 200 ml of ethano!. This solution is ana!yzed with UV spectropbotometer to 
determine caJreine conceotration. The amount of solvem used was deterrnined throogh the gas 
f!ow meter (GF). 
2.3. Determiruttion of Calfrine solubility 
All the diluted caffeine samples were ana!yzed t>y UV spectrophotometry in a UV HP 
84453 apparatus (Hevv-Jett Packard, Hanover, Germany)_ In order to determine caffeine 
concentration, a calibratíon curve was first prepared. Absorl>encies of Calfeine standard 
solul:ions were measured at 270mn and the data obtained are presented in Table l and used to 
construct the calibration curve. 
Table 1: caffeine absorbance sl3ndards in elhanol at 270 run. 
Conautnúioo " 1tf (g/mL) Absorban"" at 270 um 
1.738 0.754 
2.847 L285 
3_483 ~ LS36 
4.426 1.947 
5.253 2.266 
5.705 2.439 
C [g/mL] = 2,3047 X 10'5 X [Abs] (!) 
Wbere C is the caJreine concentration and Abs is absorbance obtained in each sample. The 
correlation ooefficiem obtained for the line was 0.99983 _ 
C.l.4 
The solubiliíy of caffeine in supercriticai 95% carbon dioxideí5% e!baool, 90"/o carbon 
díoxideílO"/o e!baool mui 95% carbon díoxideí5% isopropanol obtained at 323.2 and 343.2 K 
and pressures be!ween 152 MPa and 23A .MPa is presemed in Figures 2 and 3. Caffeine 
solubilily in pure supercritícai carbon dioxide obtained by Saldaiía e! at, 1997, ulilizing the s:ame 
experimemal appma:!Us is also sllown for COI!lJl'lfÍSOn pulpOses. 
323.2 K 
111! 
IJ 
•»~-~----~------------~--------~ 
15 17 
Y.g. 2: Orlfeine solubility isotherms in supercriticai mixtures aí 323 K The solubílity of caffeine 
in pure SC-CQ, was obtained by SaldaDa et al. {1997). 
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Fig. 3: Calfuine solubilily isotherms in supercritícai mixtures aí 343 K The solubility of cafreine 
in pure SC-CQ, was obtained by Saldaiia et ai. ( 1997). 
C.l.5 
As can be observe<! in Flgllre 2 aru! Flgure 3, caffeíne solubilíiy increased with pressure aru! 
with tbe eddilion of co-so!vems_ The addítíon of co-solvent increases tbe solvent densíty aru! 
oontributes to the overall solubilíiy enilancemem throogh the resultant increase in physical 
ímeractions sucl! as dipole-dipo!e, induced dípole-dipole and induced dipole-induced dípole 
(Ting et a!., l993a). Tllis effect is responsible for solubiiity increase witllpressure aru! addition of 
co-solvems because in butll cases, mixture densily íncreases. The addítíon of a!oollols wouW a!so 
!eed to specific íntenno!ecular ínternctions with the occurrence of ilydrogen ilonding between 
caffeine aru! co-so!vent molecules, wruch wouid contribute to more solubíiity enilancement of 
caffeíne in tl!ís system. 
Tbe solubilily of caffeine increases wilh lhe quantily of ethanol edded wilh lhe solubility of 
caffeíne in supercritical CO:,/ethanol mixed solvent containing l 0"/o ethanol being on average two 
times highe!- than in rni'<ed so!vents containing 5% ethanol. These solubilities were also found to 
be 8 times highe!- tl:!an those in pure supercritical CO,. For these two concent:rations, lhe increase 
in solubilíiy with lhe amount of ethanol added to tbe solvent is ooherem with lhe proportional 
increase in tbe mnnher ofhydmxyl groops availah!e tõr hydmgen honding between ethanol aru! 
caffeine. 
The co-solvent effect defined as the rntío 1-.etween the solubilíty of ca:i'reine in tne presence 
o f the co-solvent aru! that in the absence of the co-solvent at the same conditions o f temperature 
and pressure is presente<! in Figures 4 aru! 5 for lhe mu temperatures investigmed in this study. 
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Th.e co-solvem efiect decreased with in<nase in pressure for both tempera:rures with the 
tendency being more pronounced for the case of the mixed solvem with a 10% ethano! 
concentratioa When co-solvem effects for the cases usíng mixed solvents with 5% ethanol and 
5% isopropanol concentrations are compared, we observe higher co-solvents effects when with 
ethanol Th.e addition of ethanol or isopropanol to carbon díoxide in order to fonn a !IlTh_-ed 
solvem with 5% wlw alcohol, results in mixed so!vents wíth criticai temperatures of 316 K 
(Gurdíal et ai, 1991; Tmg et al, 1993a), Upon theformationofa mixed solvem that is 10"/o wlw 
in ethanol, the critica! temperatures jumps to 327K The difference between the local density and 
bulk density is higher as the critica! point of the solvent is approached due to the lúgher fluid 
coropressibility in the proximity of the criticai point. Th.e co-solvem efiect is directly related to 
this difference between local and bulk densities, the higher the difference in density, the larger 
the co-sol\-'001 effect (Gurdíal et ai, 1991). SintPly put, this in<nase in co-solvent effect is 
attributed to the increase in intermo!ecular pbysical forces such as dipole-dipole, induced dipole-
dipole, etc. This is also the reason wby the in<nase in pressure (an subsequently the density) ata 
certain temperature leads to increase in solubility. 
The co-solvent effect decreases with increase in pressure as seen in Figures 4 and 5, which 
can be explaíned by the decrease in the ódference between the local and bulk densilies as the 
system moves away from its critical point. 
In order to evaluate the relative intportance of specific interactions between odfeine and 
co-solvents (formation of hydrogen bondíng) on the solubility enhancement of caffeine in the 
presence of alcohols, we examine the co-solvent effects ín the 95o/oearl>on díoxíde-5%ethanol 
and the 95%cmbon-5%isopropano! mixed solvent systems. As these two systems have 
approxímately the same critica! temperatnre (Ting et at, l993a), the co-solvem effect due to 
density wou!d be the same in both systems and we would therefore expect the solubility 
enhancement to be the same in both systems. However, the data obtained show tbat the co-
solvem effect is mndt more higher in systems colllaining ethanot A possible explanation for this 
would probably be found in the specific interactions involved in both systems. Although the two 
mixed solvents contain the same anmunt (by weight) of alcoho~ the CQ,-ethano! mixed solvent 
contain more hydroxy! groups due to the !ower molecular weight of ethano! in comparison with 
isopropanol. This means more hydroxy! groups avai!ab!e for the fonnation of hydrogen bonds 
C.l-'1 
wilh ca!feine molecu!es and thereby, a better solvency and higher ro-so!vent effect_ In molar 
quantíties., tl!e two mixed solvents oontain •U and 3. 7"/o of etlmnol and isopropaool, 
respectively. For fue two temperllíUres studied, fue solu!Jility of caffeine in C02-et:banol mixed 
solvem was on average 53% l!igher Úlal:l tlJat in tl!e COz-isporopanol system. The number of 
hydroxyl groups in ethanol oontaining systems was only 28% l!igher fuan in fuose oontaining 
isopropanol. We do however have the possible higher steric effects in isopropMol oontaining 
systerns wben oompared to those oontaining ethanol, which could make lhe funnation of 
romplex:es more difficu!t in the presence of isopropanol as compared to ethanoL A similar effect 
was pointed out by Ting et al (l993a) in order to ex:p!ain fue better soluhility of Jlll!lroxen in 
supercritical carbon dioxideln-propaoo! in romparison with lhat in supercritical carbon 
dioxidelisopropaool system at the same tempernture, pressure and molar composition. The 
presence of steric effects doe to the relative position of the hydroxy! group in n-propanol and 
isopropanol was pointed out as fue responsible làctor. 
4. Condnsions 
The addirion of polar ro-solvents such as ethanol and isopropanol to supercritical carbon 
dioxide resulted in larger soluhility enhancements of cafieine in fue supercritical mixed solvents 
as oompared to those wilh pore carbon dioxide. The soluhility of ca!feine in supercritical mixed 
solvents containing etlmnol increased wilh the amount of etlmnol fur the oonditions examíned in 
this study. This increase in solubility oould be attributed to two làctors: i) increase in solvem 
densíty and tl!erehy fue increase in physical internction furces and ii) chemical interactions wrth 
the fonnatioo ofhydrogen honds between caffeine and alcohol molecules. The co-solvem effects 
were fuund more pronounced for fue 90%COr l 0''/oetbanol míxed solvem system for whicb 
ex:perimeutal condilioos were closer to tbe critica! point of fue solvent. 
The ro-solvent effect was found to decrease wilh increase in pressure. The herter 
enh3l1Cement in solubility obtained usíng ethanol as compared to that usíng fue same amount (hy 
weigbt) of isopropanol is attn1mted to tbe higher hydroxyl group contem responsible for tbe 
specific molecular interactions tbrougb hydrogen honding and fue less favorable steric effects in 
the presence ofisopropanol. 
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EXTRACTION OF CAFFEINE FROM GUARANÁ (Paullinia 
cupana) SEEDS USING SU:PERCRlTICAL MIXED SOLVENTS 
Uiram Kopcak. A.lvaro R. A. de Azevedo and Raboma S. Mobamed· 
Schoo!ofChemical Engineering.- DTF-llNICAMP,CP 6066, CEP: 13080-!00, Campinas- SP, Brnsil 
Abstract: Extrnction curves for caffeine from grmmd roasred guaraná seeds (Paullinia 
cupana) were obtained using supercritical5% eilianol! 95%C02, 10% ethanol! 90% C02 and 
5% isopropanol/95% C01 mixed solvents at 323.2, 333.2 and 343.2 K and pressures ranging 
from 17.9 at 30.0 MPa. Extrnction experiments were carried out usíng a high-pressure semi-
continuous fl.ow apparatus, wíth solvent flow rates maintained at L 44 glmin. Th.e results 
indicared large increases ín caffeine extrnctioo wíth cosolvent concentration due to the 
resultant chemical interaction forces and the increase in physical dispersion forces in the 
systems upon the addition of cosolvents. The addition of cosolvents, however, was found to 
reduce solvent selectivity for caffeine wíth an increase in the extrnction of phenols. Caffeine 
extraction increased wíth increase in temperature due to the increase of desorption of caffeine 
from solid seed matrix. Dec:rease in particle size :resulted ín íncrease of caffeine extrnctíon 
due to the higher exposu:re of smface caffeine for extrnction. Increase in pressure :resulted in a 
decrease in caffeine extraction, probably due to the decrease in caffeine selective!y. 
Keyworos: Supercritical extraction, cosolvent, caffeine, guaraná seeds. 
1. lntroductíon 
Caffeine, the most consumed alkaloid in the world, is found in high concentrations in 
some natural products such as coffee beans (I-2 % w/w), maté leaves (2-3% w/w) and 
guaraná seeds (5-6% w/w). Guaraná is cultivared in large scale in the north ofBrazil. 
Because of its therapeutic properties, caffeine is a basic ingredient in the formulation of a 
variety of medicinal products. It is commonly obtained from these natural products by 
extraction using organic solvents, such as dichloromethane or hexane, which are considered 
harmful for huma:n health a:nd envirooment Supercritical carbon dioxide (SC-C02} is an 
inexpensive, inflammable and nontoxic solvem and for these reasons is considered as an 
attractive altemative for these conventional chemical solvents. 
Supercritical-fluid (SFC) extrnction has received wíde attention in recent years and has 
been successfuUy employed in a variety of applications including food processing [I], 
extrnction of active principies for phannaceutical formulations [2, 3, 4], waste water 
treatment [5], enhanced oil recovery operations [6, 71 andas an analytical clrromatographic 
technique [8, 9] among many others. Nearly ali of these applications and techniques are 
di:rectly dependem on the solubility of Jow-volatile substances in supercritical fluids (SFCs). 
The solubility enhancement of nonvolatile solutes in SFCs has been shown to be partiaily 
attributed to the clustering of solvent molecules around the solute molecules, c:reating a local 
density that is g:reater than the bulk density [lO, 11, 12, 13]. This clustering effect is more 
pronounced near the criticai points of the solvent fluids. 
Saldaiia et aL (1997) [3] demonstrared that although supercritical C02 is very selective for 
caffeine, the solubility of caffeí.ne in pure SC-C02 at pressmes between 19 and 23 MPa and 
temperatures between 313.15 and 343.15 K ( L3 - 1. 7 x IO'º glkg of C02) is lower than the 
solubilíty in organic solvents. This results in the necessity of 1arge quantities of COz and 
thereby the substantial increase in both fixed and operating costs. The extraction of caffeine 
'To whom ali correspondence should be addressed, e-mail: mohamed@feq.unicamp.br 
from grollild oo:lfee beans w"l!S great!y improved using water -saturared su:percritical carbon 
dioxide which the authors attnbuted to the presence ofwater acting as a polar oosolvent 
The addition o f small amolJilts of polar oosolvents to nonpolar SFCs, results in a su:percritical 
mixed solvent ofhigher polarity [14, 15, 16] and higher solubility ofpolar solutes in these 
supercritical mixed solvents [12, 14, 17, 18, 19]. The addítion of a oosolvent i) increases the 
mixture density, which results in stronger physical interactions between solute and solvent 
molecules [12], ii) elevares the criticai point of the resoltant solvent and incrcases the 
di:lference between the local density (arollild solnte molecule) and the bulk density [12, 20, 
21 ], and iii) may also lead to chemical interactions such as hydrogen bonding between the 
solute and oosolvent molecules inducing larger enhancement o f solubility than obtained wíth 
physical ínteractions alone [12]. 
In this wor'k, experimental curves for the caffeine extrnction from ground roasred guaraná 
seeds (Paullinia C-'UfJll1U1) usíng SC-C02 and the polar co-solvents: ethanol and ísopropanol 
are presented as function of pressure, tempernture and partide diameter of guaraná ground 
seeds. 
2. Materiais ud metboos 
2.1. Materi:ds 
Roasted guaraná seeds (Paullinia C-'UfJll1U1) were proouced :in the Maués Region in the 
amazon bas:in of Brazii (Amazonas., Brazil) and donated to us by EMBRAPA (Campinas, 
Brazil). Analytícal grade ethanol wíth purity of 99.9 % was obtained from Synth Ltda (Sao 
Paulo, Brazil) and 95% COr5%Ethanol, 90% C02-l0%Ethanol, 95% COr5%isopropanol 
mixed solvents (on w/w basís) were obtained from White Martins G.I. S/A (Campinas, 
Brazil). 
2.2. Experimental Apparatus 
The experimental apparntus is a semi~ntinuous flow high pressure system purchased 
from Autoclave Engineers (Erie, PA, USA), and designed for working pressures up to 37 
MPa at 473 K This apparatus ís the same one used earlier by this group [22, 23, 24]. The 
major oomponents ofthis apparatus (Figure 1) include a positive líquid displacement pmnp-
(Thennal Separation Prooucts, Riveira Bcach, FL, USA) for solvent delivery (46-460 mlJhr), 
one 300 mL high pressore extraction vessel and separator flasks. The extrnction vessel is 
supplied wíth a lleat.ingjacket anda temperature controller. Hcating tapes are used throughout 
the apparntus to maíntain constant temperature in the extrnction section. To ensure constant 
and steady solvent delivery, the pump head is cooled by a circulating fluid, which 
passes through a chiller, CFT R134a (NESLAB lnstruments, Newington, NH, USA). Flow 
rates and accumulated gas volumes passing through the apparntus are measured using a flow 
oomputer measuring device (EG&G Instr. Flow Technology). Autoclave Engineers (Erie-
Pennsylvania, USA) micrometering valves are used for flow oontrol throughout the apparntus. 
Heating tapes are also nsed around this valve to prevent freezing of the solvents or solid 
solute precipitation followíng depressurization. Pressure in the extrnctor is monitored wíth a 
digital transducer system, Heise Series 901A RTS, acquired from Dresser Industríes 
(Stratford, CT) with a precision of ±().03 MPa. Extractor temperature is oontrolled to ±OSC. 
2.3. Solute Extraction Curves 
In order to determine the extrnction curves o f caffeine from ground roasred guaraná seeds 
wíth supercritical mixtures, l2g samples of grollild guanmá seeds (previously dried for 12 hs 
at 333.2 K) were placed in the extrnctor. These samples were extrncred using supercritical 
95% C02/ 5% ethanol, 90% CO-/ 10"/o ethanol and 95% COi 5% isopropanol (w/w basis) 
solvents at 323.2, 333.2 and 343.2 K, with pressures at 15.2, 23.4 and 30 MPa. Caffeine 
extraction curves from guaraná partides with diameters ranging from 91 to 775 ~ were 
obtained at 
c 
323.5 K, at 23.4 MPa. A supercritical 
mixed solvent flow rate of 1.4 g.min'1 was 
used 1n a typical extraction eJ~:periment the 
supercritical mixed solvent was delivered 
by the pump as a liquid and slowly allowed 
into the extractor until extrnction pressure 
was reached. 
I • · ·" The extmctor is heated to the extrnction ~~::
ro vent c tempemture and the micrometering valve 
41 
located downstream of the extractor was 
GM • • ~ l l ed ··"-'! . . . •'-e SF SF SF s ow y open wu.1 e ma:mtaJmng w 
Fig. 1. Experimental apparatus.. C-COrCosolvent pressure consta.nt in the extractor. 
cylinder, CB-Cooling bath (ice}. CH-Chiller, E-Ex!ractor The e:ffluents of the extractor are 
(heated), F-Carbon adsorption filter, GM-Gas flow meter, depressurized through the micrometering 
P-Pump, PI-Pressure indicator, TI-Tempern!Ure indicator, valve, which was p.-oper!y heated to prevent 
SF-Separator flask, CV-Check valve, MV-Micrometenng solvem freezillQ and plugginQ with 
valve. ...... _. 
precipitated solid solute. The precipitated solute following depressurization was recovered in 
three separator flasks placed in a cooling bath. Ethanol was previously placed in the last 
separator flasks to assure complete recoveJY of the precipitated solute. The amount of 
recovered caffeine was determined with UV spectropbotometer. These samples were also 
analyzed by a colorimetric method to determine the total phenols present in these samples. 
The method utilized is the same presented by Swain and Hillis (1959) [25]. The amount of 
solvent gas used V>'aS determined through the gas flow meter. 
3. Results and discussion 
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In order to determine the effect of 
particle diameter on the extmction 
of caffeine from guaraná seeds, 
experiments of caffeine extrnction at 
23.4 MPa and 3232 K using 5% 
(w/w basis) of ethanol as co-solvent 
added to C02 were obtained 
utilizing guaraná seeds with average 
particles diameters between 91 and 
775 j.tm. The extrnction curves 
shown in Figure 2 display the three 
extmction periods snggested by 
Sovovà et al. (1994) [26], with the 
extrnction ratío representing 
extracted caffeine per mass of 
solvent used in each period given 
by the inclination of each part o f the 
curve. 
• 200 400 600 800 HlOO 1200 l 
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F~g. 2: Extraction curves of caffeine from ground roasted 
gumaná seeds using supercritical 95% C0:,/5% etbanol mixed 
solvent. fuperiments were carried out at 323.2 K and 23.4 MPa 
The curves present the amount of caffeine extrncted as function 
of solvent mass and average particle diameter of natural matrix. 
We can see that an increase in particle diameter results in a shorter solubility-controlled 
period of extraction, which is consistent with the expected decrease in accessible solute for 
I 
the supercritical solvent as the particle diameter is increased Table 1 shows the extraction 
ratio in the solubili:ty and diffusion-controlled periods of extractíon. l:n the absence of any 
interference of the plant solid matrix, the inclination for the solubility-controlled region 
would represem the thermodynamic solubility of caffeine in carbon dioxide at 323.2 K and 
23.4 MPa. The value obtained here is however an order of magnitude smal!er than that 
reported by Saldaila et al. (1997) [3 J for the caffeine-carbon di oxide binaty system obtained 
with thís very same apparatus aí the same temperature and pressure .. The difference ín the 
solubility value oould well be attributed to interactions present in the supercritical carbon 
dioxide-sohrte-solid-matrix system and indicares the difficulty of using solubility data 
obtained in binary model systems for the prediction of solubility in natura.! plant systems. 
Table l - Extrnction ratios of caffeíne from roasted and grounà guaraná seeds oblained from the first and third 
e.:traction perinds. 
I Period Rare of extradion Standanl Data points• 
mass or caffeine /mass of solvent Devintion % 
Solubility-conttolled (2.4±0.4 x 10"4 !8 15 
Diffusion-controlled I (3.1±0.6) X J()"5 18 19 
* Number of points (sbowed in the Figure 2) utilizOO to calcula!e the average extraction ratio in eru:h perioo. 
As shown in Table 1, the extraction rntio in the diffusion-controUed period is an order of 
magnitude smaller than thaí obtained for the solubility-controlled period However, for 
partides with diameters smaller than 180!J.m, the duration of solubility-controlled period 
decreases with the decrease in particle diameter. This suggests the possible aggregation of 
these fine particles formíng agglomerates with an effective dec:rease of the surlàce arca 
accessible for the supercritical solvent. From Figure 2, it is evident that the maximum 
amount of caffeine was extracted from seeds with an average particle diameter of 180 !J.lll. 
For this reason, all others experiments were carried out using an average particle diameter of 
180 !J.lll. 
Co-solvent effect: Some typical extraction curves obtained with the addition of co-solvents to 
supercritical carbon dioxide are shown in Figure 3. The forms of the extraction cu:rves are 
similar to those obtained with supercritical carbon di oxide. Moroover, the extraction ratio in 
the solubility period and the total accumulated amount of extracted caffeine were found to 
increase with the increase of amowrt of cosolvent The addition of oosolvent increases the 
solvent density and contributes to the overall extraction enhancement through the resultant 
increase in physical interactions [12]. The addition of aloohols in this system would also lead 
to specific intermolecular interacti.ons with the occurrence of hydrogen bonding between 
caffeine and cosolvent molecules, which would enhance the extraction. The data obtaíned 
show that the cosolvent effect is higher in systems containing ethanol. A possible explanation 
for this would probably be found in the specific interactions involved in both systems. 
Although the two mixed solvents oontain the same amount (by weight) of alcohol, the COr 
ethanol mixed solvent contain more hydroxyl groups due to the lower molecular weight of 
ethanol in comparison with isopropanoL This means more hydroxyl groups available for the 
formation of hydrogen bonds with caffeine molecules and thereby, a better solvency and 
higher cosolvent effect. We do also have the possib1e higher steric effects in isopropanol 
containing systems when compared to those containing ethanol, which could make the 
formation of complexes ( caffeine-alcohol) more difficult in the presence of isopropanol as 
compared to ethanol. 
Temperamre and pressnre effects: The relative extraction and reoovery of caffeine in 
ground guaraná seeds usíng supercritical 95% carbon dioxide-5'Yoethanol míxed solvent at 30 
MPa as a function o f tempernture and solvent mass ís presented in Figure 4. Caffeine recovery 
increased with tempera:ture. dueto the increase of solvent mobility and, consequently, the 
bigger facility of the solvent to penetrate into the solid matrix and to the increase of vapor 
pressure of the solute which increases in the desorption of solute from solid rnatrix. These 
results are in agreement with other works in the literature, on caffeine extraction f.rom coffee 
beans 
Fig. 3' Extraction curves of cafleine from guaraná seeds 
using supercritical mixtmes aí 323.2 K and 30.0 MPa. e: 
extracted ca!reine(mitial caffeine mass ccntaíned in the 
extraction bed; q: solvent mass/ initial caffeine mass 
contained in the extrnction bed Mass of Guaraná 
sample: 12 g. Total an10tmt of caffi:ine in sample: 0,5784 
g. 
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Fig. 4, Extracl:ion curves of caffeine from guaraná 
seeds using SC-CO:, and 5% of ethaool aí 30JJ MPa as 
funcl:ion o f ten:rperature. Mass o f Guaraná sample: 12 g. 
Total amotlll! of caffeine in sample: 0,5784 g. 
using SC-C02 [3] and the BCP's extraction 
from contamínated soils using SC-C02 [27]. 
Figure 5 shows the relative extractíon and 
recovery of caffeine using supercrítical 
90''/ocarbon dioxide-1 O''loethanol mixed solvent 
at 343.2 K as a fimction of pressure and 
solvent mass. In the generaL the extraction 
ratio of caffeine increases smoothly with the 
decrease in pressure, with this behavior being 
more pronounced at the higher temperatures. 
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This decrease in the amount of caffeine Fig.. s, Extraction curves of caffeine from guaraná 
with pressure can be associated with the seeds using SC-CO:, aru:1 I O" /o o f ethanol as coso!vem aí 
reduction of solvent selectivity for caffeine 343.2 K as function of pressure. Mass of Guaraná 
with the extraction of other competing sample: 12 g. Total amount of caffieine in samp!e: 
components, phenols in this case. 0,5784 g. 
The selectivity o f the supercritical solvent for phenols in relation to caffeine, defined as the 
extracted mass oftotal phenols divided by the extracted mass of caffeine is presented in Table 
2 for all the conditions and solvents employed in this work 
Table 2: Selectivil:y fur total p!teools in relation to the caffeine 
l7.9MPa 23.4MPa 30.0MPa 
Cosolvent 323.2 K I 333.2 K 343.2 K 323.2K 333.2 K 343.2 K 323.2 K 333.2 K !343.2 K A ver. 
Isop. 5% 0.040 0.025 0.009 0.008 OJJ04 0.003 0.004 o.o04 I o.oo3 0.1111 
EtOH5% 0.008 0.003 0.012 0.006 0.004 
' 
0.010 0.009 0.009 j 0.012 ' 0.008 
EtOHlO% 0.041 0.022 0.037 0.030 i 0.026 i 0.0 ll 
' 
0.030 o.o11 I o.o23 0.027 
The selectively of the supercrítical solvent for phenols is increased with the increase in the 
amount of cosolvent added to supercritical carbon dioxide (Table 2). Althollgh the increase 
in the amount of polar oosolvents íncreased the extraction mtio of caffeine, it increased the 
extracted mass ofphenols much more. Even though the selectivity ofthe supercritical solvent 
for caffeine decreased with the cosolvent addition, the selectivity was still sufficiently high 
when compared to that for phenols. The effect of pressure and tempemture on the behavior of 
extmcted total mass of phenols is similar to that observed for caffeine. The best conditions for 
the extraction of caffeine and total mass of phenols were 17.9 MPa, 343.2 K using l 0% of 
ethanol as cosolvent and partícle díameter of roasted and ground guaraná seeds equal to I 80 
!JID. 
4. Conclnsi.ons 
The addition of ethanoí and isopropanol to supercritical carbon dioxide increased the 
extractíon of caffeine and pheno!s from ground and roasted guaraná seeds. The extraction of 
caffeíne and phenois in supercritícal/ethanol mixed solvents increased with the amount of 
ethanol, which could be attnbuted to the increase in solvent density and thereby the increase 
in physical interaction forces as weU as the presence of chemical interactions with the 
formation ofhydrogen bonds between the polar solutes and alcohol molecules. The se!ectivity 
of supercrítical C02 for caffeine in relation to phenols decreased -with cosolvent additíon. The 
increase in extraction temperature improved the extraction of caffeine and phenols from 
guaraná seeds dueto the resultant increase in the desorption of these solutes from the natural 
plant solid matríx The increase of extraction pressure resulted in a decrease in extraction of 
caffeine, due to loss of solvent selectivity for caffeíne with increase in pressure. The best 
oondítions for the extractíon of caffeine and total mass of phenols were 17.9 MPa, 343.2 K 
nsing 10% of ethanol as cosolvent and particle diameter of roasted and ground guaraná seeds 
equal to 180 j.llll. 
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EXTRACUON OF COCOA BUTTER FROM BRAZIUA,~ 
Theobronw cacao BEANS USING SUPERCRIUCAL C02 
A~D EffiAl";JE: EXPERIMENT A.l"'''D MODEL 
M.DA SaldaDa, U. Kopcak, and RS. Mobamed' 
ScltoolofCllem. Eng.-DTF- UNJCAMP, 
CP 6066, CEJ>: J3080-l00, Campinas -SP,Brazil. 
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Al>stract. Higb qualiíy oocoa bul:ter is obtained by mecl!anical pressing and solvent extraction. 
lncreasíng awareoess ofbeallh and ~- bazruds associared wíth lhe use of <><ganic soh-ents, 
due to lhe possible oontamjnalíoo of exl!:acted products bea placed new demands on lhe fuod 
ÍDdllsll}· to develop new and clean teclmologies fO< the processing m food products. 
Supen:rilical :!luid extractioo ming carboo <li<:OOde as a solvent bea prmid<:d ., exre!lem 
al!ema!ire to lhe use of cl!emical solven!s in lhe extractioo of oíls fu:m <lilR:reot plant maJrixes. 
This w<><l< explores lhe use of supen:rirical !lui<ls íu lhe re<:o<-..y of oocoa bu!rer fulm 
Theobroma cacao usíng a hígh-pressure appru:atus. !i-.ruactioos were fírsl perf<JmlOd usíng 
processe<~ oocoa bul:ter lo assess and C<lmpllre the extractioo efficiencies ai 323.2 K and 24.8 
MPa "itb CO, and elbane. Extractioo yiclds of oocoa bul:ter using ethane were foand to be an 
arder mlll8gllirude hígba than !hose obtained "ifu CO,. With this result in :mind, airactioos ro 
explore lhe capacity of supen:ritical efuane in lhe """"'''Y of oocoa bu!rer fulm oocoa beans 
were subsequeoll}' petf<JmlOd ai323.2 and 343.2 K, and pressures of !5.2, 24.8 and 283 MPa 
The results revealed a pro!lOUllOed effid of pressme on the extraction yicld ai all temperntures 
inveslig;lfed. Extractioo curves showed a retrograde beha>ior for lhe two temperntures in lhe 
wbole pressure range. The extraction CUf\'OS displayed two main regions: ooe cootrolled by 
solubiliiy and 3IIClth..- dominated by diffusion. E~l daJa were correlaled usíng a kinelic 
mode!, "iúcll allowed good estímates of lhe inaca:ssihle bul:ter li:action foc extraction as wcll as 
the mass llansfa coefficienls in both regious. 
Key words: superaitical ethane, coroa butter, kinetic modei 
Cocoa butter is unique among vegetable Jàts due its compositioo and crystallization 
bebavior. Triglycerides represent the major part ofcocoa butter (97-98%) with three main Jàtty 
acids: palmitic, stearic and oleic Jàtty acid. W rth the oleic Jàtty acid always steri:fied in the central 
positioo of the glycerol molecule wbile saturated Jàtty acids are in positions I and 3, cocoa 
butter presents three main symmetric tríglycerides POP (palmitic-oleic-palmitic), POS {palmitic-
oleic-stearic), SOS (stearic-<>leic-stearic). Of an the ingredients present in chocolate, none bas 
more influence on its pbysical and chemical properties than cocoa butter, responsible for the 
different làvornble cbaracteristics such as bardness at room t:empera1Ure, brightoess and làst and 
complete melting when placed in the mouth. Cocoa butter has a liglll yellow color, breakable at 
temperatures less than 26. 7"C with complete melting at 35•c (Minifie, J 989). Cocoa butter 
hardness and crystallízation behaviors depend on many fuctors, including orígin, clímatic and 
processing condítions, among others. To minimize the variability of coroa butter in chocolate 
• To wbom all correspondence shou!d he addressed 
c..:u 
processing, a mix1ure ofbutters from differem origins is genernlly used. lt is poSS!o!e to achieve 
a desired consístency by blendíng hard and soft coroa !rutters, fur =mple. This blending can 
also avoid lhe sborter product !ire of coroa butter in warm climares. Fractionation of coroa 
butter allows lhe production of :fractions wilh well-established and UllÍVersal cllarncteristics 
avrulal>le for lhe fommlation of desirnble l>lends. 
Common :fractionation teclmiques include melt crystallization, pnNioosly used l>y Nonis et 
al (197!) fur lhe fractionation of !rutter oil, and molecular and vacuum distillation (Bracco, 
1980; Pllrudler, !982). Higb quality coroa butter used in food, cosmetic and pharrnaceutical 
industries are obtained by mecllanical press or expeller and so!vent extrnction using llexane. 
lncreasing aV~<-areness of health and safety hazards associated with lhe use of organic so!vents, 
due to lhe possible contamination of extracted products has placed """" demands on lhe fuod 
industry to develop new and clean tec!ruologies for the processing of food products. 
Supercritical :fiuid extraction using cru!run dioxide as a so!vent has provided an excellent 
altemarive to lhe use of chemical solvents in lhe extraclion of oils from differem plant manises 
sucb as com, soybean and cotton seeds, runong otl!ers (Friedrich et a!., 1982; Friedrich et al., 
1984; Reverchon, 1996; Eggers et al., 1985; McHugh and Krukonis, !986; Temelli et a!., !996; 
King et al 1997). Supercritical C02 has also proved to he a powerful solvem for lhe extraction 
of valuab!e compounds such as linoleic acid, linulenic acid and olher compounds present in 
natural resources (lkusllima et al., 1992). Extraction with supercritical CO, requires higher 
investment but can he selective, witl!out leaving toxic residues or lhe risk of thermal degradation 
and thus can he an attraclive solvem for the extraction and :fractionation of coroa butter. 
Roselins et al. (1975) presented a patent on lhe efficiem extraction of coroa butter from 
coroa heans with CO, in lhe pressure range from 25 to 35 MPa at tempaatures hetween 318 
and 333 K However, McHugh and Krukonís (1986) foWld tl!at less than 5% oflhe coroa butter 
could he exttacted even iflhe extraction was cruried out at 48.3 MPa for 8lL Rossi et a!. (1989} 
observed minor changes in lhe triglycerides compositions of fats extracted from cocoa heans and 
shells with supercrilica1 CO, as a limction of time, temperature and pressure. Li and Hartlaad 
(1996) reported on the extraction of cocoa butter at 15 MPa and 333.2 K and showed the 
potential for lhe large-scale utilization of carbon dioxide in lhe extraclion of cocoa burter from 
coroa heans. 
Etl!ane bas sinJilar chruacteristics to C02, heing more efficient in the extraction oflipids but 
íts potential applicalion ís not yet fully explored (Singh et al., 1993; Mobruned et al., 2000). 
Recent data on butter oi! soluhilíty in supercritical lluids revealed a much lligher solubility in 
ethane as compared to tbat in CO, (Mobruned et a!., 2000). Ethane (T,=305.15 K, P,=48.8 bat) 
has a critica! temperature nearly equal to that of carbon dioxide (T,=304.!5 K, P,=73.9 bar) and 
a critica! pressure !owa than tl!at of CO,. The resulting lowa pressure requirements comhined 
wilh lhe higher solubilities of vegetable futs in ethane make ít an attractive so!vent ror lhe 
extraction and fractionation of lhese futs_ The main o~ective of !bis worlc is to provide specilic 
and comparative experimental data on lhe use of supercritical CO, and ethane in lhe extraction 
and fractionation of cocoa burter from coroa heans. 
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2. Mat~ ui! methods 
Coooa butter and cocoa beans were donated by Carr!ill Lida (Bahia, Brnzil). The cocoa 
beans COJJ!ent of oocoa butter "'l!S estimated to be 50 wt'% as obtained using soxhlet e>:trnctioJJ. 
C02 and elhane, 99.9"/o purity, were obtained from lhe Wlrite Martins Gases Industrials SA 
(Campinas. Brazíl). 
The experimental apparatus used is a semi-continuous llow high pressure system 
purchased from Autoclave Engineers (Erie, P A, USA), and designe<! for worlàng pressures up to 
37 MPa a! 473 K (Fig. l). This apparntus is the one used earlíer by Saldaiia et al. (!999) and 
Mohamed et al. (2000). 
F.g. 1. Exoerimen!al 3!llla!ll!lls: C- solvem cylinder, CB- ice balh, CH- Chil!e<, CV- cbeck valve, D-
furnace, El and E2- extractors, F- carbon adsorptioo filter, GM- flow meter, H- heating tape, MV- micro-
metering •<llve, !'- pump, PI- pressure indicator, SF- separator •·essel, SV- slru!-olf •<ll•-e, T!C- tempernture 
cootroller and il.'.:mpeTature indicator. 
The !rujjor components of this apparatus include positive liquid dísplacement pumps 
(Thermal Separation Products, Riveira Beaeh, FL, USA) for so!vent delivery ( 46-460 mLihi), 
two 300 uiL bigb pressure extraction vesse!s ( one simp!e and another equipped with a window 
tha! allows visual obsetvation of the pbases in equilibrium), and separator flasks. The extraction 
vesse!s are supplied with beating jackets and tempetature controllers and can be openned in 
series or parallel Heating tapes are used throughout the apparatus to maintain constam 
temperallJTe in the extrnction sectíon. To ensure constam and steady solvent delivery, pump 
heads are cooled by a circula!ing fiuid passing through a chiller, CFf R134a (NESLAB 
Instruments, Newington, NH, USA). Flow rates and accumulated gas volumes passing through 
the apparatus are rneasured using a fiow computer measuring device (EG&G Instr. Flow 
T echnology). Autoclave Engineers (Erie-Pennsy!vania, USA) micrometering ...aJves (MV) were 
used for fiow comrol throughout the apparnrus. Hearing tapes are also used around these valves 
C.J.J 
to prevent freezing of solvents or solíd solute precipilalion followíng depressurization. Pressure 
Íll both extrnctors '''"" monitore<! witb a digital transducer system, Heíse Series 90JA RTS, 
acquired from Dresser lndustries (Sirnlford, C1) wi!h a precisioo of ±{).03 MPa Extractor 
temperatures were control!ed to ±{)se. 
In oroer to determine the extractahili!y of coroa butter with supercriticalll.uids, sarnples of 
press-processed coroa hutter ( l l 5 g) were plaoed in tbe extractor. Glass wool was plaoed in tbe 
extractor exit to preveni entrnimnent of coroa hutter droplets. The coroa hutter was extracted 
using supercritical carbon dioxide and supercritical ethane at 323.2 K and 24.8 MPa C02 and 
ethane llow rates of 1.3 and 0.9 g min1, respectively, were used. In a rypical extraclion 
experiment, solvem (CO., or ethane) was delivered by tbe pumps as a liquid and slowly al!owed 
into tbe extractor until extraclion pressure was reacbed. The e.xtmctor was heated to tbe 
extraclion temperature and tbe micrometermg valve located downstream of tbe extractor was 
slowly opened wlrile main!ainíng lhe pressure constant in the extrnctor. The effluents of tbe 
extrnctor {supercritical lluid saturated with coroa hutter) were depressurized through the 
micrometering valve, which was properly heated to preveni solvent freezing and plugging wltb 
precipitated solid solute. The precipitated coroa hutter fo1lowíng depressurization was recovered 
in tbe separator llasks plaoed in a cooling bath. Hexane was placed in tbe last separator ílasks to 
assure complete recovery of precipitated coroa hutter. The amoont of recovered cocoa butter 
was weighed and recorded. In tbese particular experiments, fractions were co1lected at certain 
tbne intervals cbaracterized by tbe passage of each 377 and 62g of CO., and ethane, respective!y, 
tbrongb tbe extrnctor. This large difference in tbe mass of tbe solvent nsed ís dne to tbe Jower 
soluhilities of cocoa butter in C02 as compared to ethane. In total, 7 and 19 fractions of butter 
were coDected when using CO., and ethane, respectively. The amoont of solvent nsed ís 
determined tbroogh tbe gas flow meter. 
2.4. E:rtra<tion and fractionation of cocoa butter from coroa beans 
In arder to explore lhe capacity of etbane in tbe extraclion and fractionation of coroa 
butter from cocoa heans, experiments were performed using supercritical ethane at 323.2 K and 
343.2K and pressuresofl5.2, 24.8 and28.3 MPa A sarnple of30 g ofcocoa heans (0.3-2 mm) 
was mi.xed witb glass heads (4 mm in diameter) and placed in extrnctor I. The solvent was 
passed tbrongb tbe extrnctor and tbe extrncted hutter was recovered by depressurization of tbe 
extrnctor eflluent, as e.xplained above fur tbe extraclion of press-processed coroa butter. In these 
e.xperiments, butter fractions were collected at tbne intervals chamcterized by tbe passage of 
each 124 g of ethane !hrough tbe extractor. ln total, 7 fractions o f butter were collected when 
using ethane. The amoont of solvent used is determined tbrongb tbe gas flow meter. 
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2.5. Ma~ mooel for extra<:tion of '"""" bntter from """"" beaas usmg 
sn~el:llue 
111e :modcl devcloped by Sovová ( 1994) was adopted lo com:Jate lhe a--perimental data 
obtained in !his work The modcl considers lhe supercritical extraction of material from a bed of 
grotmd bem1s plared in a cylindrical extrnctor and lhe extraction !o be canied out at constant 
tempera!ure and pressure using a supercritical solvent having a superficial velocity U. The solid 
bed is furmed by homogeneous particles. With lhe mass of lhe solule contained ínitially in lhe 
solíd phase, O, consisting of an ac<:essíble part, P, and ina=ble solute, K, inside lhe solid-
phase particles and N representing lhe solute-free solid pbase, the ínitial ooncent:rntions are: 
(l) 
Desígnatíng lhe beight oflhe particle bed as H, its void fraction as s, and lhe axial distanre aJong 
tbe bed as h, tbe mass balance equatíons are given by: 
iJx 
-p5(1-E) õt =J(x,y) 
PEZ +PU:: =J(x,y) 
Considering tbe oonditions: 
x(h,t=O)=Xo 
y(h=O,t)=O 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 
and lhe mass transfer being retanded by diJfusion as lhe solid-phase concentration decreases 
below to x.: 
(6) 
Wilh tbe mass transfer rate during lhe supercritical extrnction given by: 
J(X>Xf<rY)=ktõoAYr-Y) and J(x:>xk,Y)=ksiJoP,.x{J-Y/ ';'· where ~and k, are mass 
' /Yr 
transfer coefficients in fluid phase and solid phase, respectively (m 5 1) and 11o ís the particle 
surlàce area (m21m\ The worláng equations as described by Sovová ( 1994) are: 
(7) 
(8) 
dXn k,aoXn ( 1 _ Yn i 
dt (1-:e:) \ Yr) (9) 
dY11 = ks<JoPsXn r 1_ Y11 ~- UYn + UYn-1 
dt pt: \_ Yr ) 1:4, 1:4, (lO} 
These equatioos in each system are solved símultaneoosly as described by Santos (2000). 
The kinetic parameters, fur llle fluid and solid phases, k,,.. and k,.a, are determined from the best 
fit of experimental data to the model. 
The press-processed coroa butter used in this work was previoosly cbarncterize<l 
according to its fàtty acit! ooll!ents {Saldaiía et al, 2002). The resul!s obtained for llle 
fractionation of coroa butter >VÍ1h supercri!ical ethane at 323.2 K and press!lres of 24.8 MPa are 
oompared to those obtained with CO;, in Fig. 2. The resul!s are presell!ed in a dimensionless 
basis, wbich fucilitates the comparison of data as they become independem of lhe inítial quami!y 
used in the extraction. This representation also allows the use of the resul!s for any possible 
scale-up investigatimL Ai tbis pressure, extraction yields o f 7 and 1 00"/o, were OO!alned when 
using solvem quantities of L2 kg of etbane and C02, respectively. from these extraction curves, 
tbe solubili!y of coroa butter in supercri!ical CO;, and etbane at 323.2 K and 24.8 MPa were 
estimated using the linear portion of each curve to be 0.6 and 14%, respectively. The higher 
extraction yields obtained with etbane can thus be attrilruted to the higlter solubilities of 
triglycerides in etbane. Tbis has also been observed earlier by Mollamed et al. (2000) for butter 
oi! extraction using supercri!ical CO;, and ethane. [t is important to observe that ali the coroa 
butter was extracted using etbane as tbe so!vent, a result tbat cannot be oonfirmed for the case 
when CO;, was emp!oyed. 
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Y~g. l. Fractiooatíon and exttaction of oocoa butt..- wilh supercrilical CO, and supercritical 
ethane at 3232 K and 24.8 MPa 
Wtth the superior extraction efficiencies obtained fur tbis press processed coroa 
butter/etbane modet system, the extraction and fractíonation of coroa butter from coroa beans 
was limited to that using ethane as the supercri!ícal solvem. Coroa butter extraction yields 
c.:u; 
obtained using supercritical ethane at 323.2 and 343.2 K and pressures of !5.2, 24.8 and 28.3 
MPa are shoWil Íll Fig_ 3. The extraction curves (Fig. 3) clearly slrow ilie tl!ree typical regions 
poinled oot by Hedrick et al (! 992) for supereri!ical exttaction systems from solid matrices: 
solubility dependem, íntennediate, and diffosion-controlled regions_ 
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F.g. 3. E.~ and <:alculaiOO. extraclion of cocoa btll1l:r lium cocoa beans a! 323.2 K and 
343.2 !C and lhe pressw:es of (A) 15.2 MPa and (B) 24.8 and 28.3 MPa e: mass of oi! 
extn!Ciedfmitial mass of cocoa buU<!r-, q: mass o f solvent/ mass of initial oocoa buU<!r-. 
For extractions at 323.2 K and using ilie same quantity ofsolvent (0.3! kg of ethane), coroa 
butter yields of 15, 90 and 99%, were obtained at ilie exttaction pressures of 15.2, 24.8 and 28.3 
MPa, respectively. At 343 2 K, and for ilie same quantity of solvem, extraction yields of 9, 62 
and 72% were obtained, at 15.2, 24.8 and 28.3 MPa, respectively. Wl:rile an íncrease ín pressure 
resulted Íll an increase ín exttaction yie!d as expected dueto resultant increase in solvent density, 
c.3.7 
the proportional íncrease i.s much smaller ín the seoooo pressure range {24.8 to 28.3 MPa) due w 
the smaller densily íncrease as rompared to tlla! ín lhe l5.2to 24.8 MPa pressure range. 
The retrograde hehavior ( decrease of quantily extrncted with íncrease ín tempernlllre atlhe 
same pressure) common ín supercritica! extrru:tion operntions is evidem for t!lese two 
temperatures in lhe whole pressure range as slmwn ín FJg. 3. Friedrich et a!. (1982, 1984) 
reported similar behavior for lhe e>."trnciÍon of oi! ftom soyheans usíng supercritica! CO:, at 323.2 
arul333.2 K and pressures up to 41.4 MPa. Tne sarne hehavior was observe<! by Li arul Hart!arul 
(1996) wbeo working with the mode! system coroa butter!SI.Ipercritica! co2 at pressures of 15-
30 MPa arul temperatures of3B.2 arul333.2 K This behavior was also observed by Friedrich 
and Pryde ( 1984) arul Stahl et a!. ( 1980) in lhe supercritica! ex:trac!ion of otber lipid-bearing 
products. 
Figure 3 sbo·ws lhe data correlation obtaíned using the model developed by Sovo•-á (]994) 
arul Sovová et al. (]994). The kínelic parameters (coefficients ín l:he fiuid and solid phase) 
obtaíned by best fit o f experimental data are presented in T able l. The void fulclion ( s) used in 
lhe model w:as 0.32. The ínaccessible mass fraclion ínsíde lhe rocoa !mtter parlicles w:as 
determíned willl !his modelto be 0.34. Furthermore, using the equalion proposed by Rezende 
(1998), lhe ínaccessible mass fraclion value corresponded to a parlicle diameter of 1.3 flllfl, 
which ís in agreement wi1h llle one fmmd by our ""l"'fÍmental data. 
Table l. Kinetic parame~ers (mass lrallsfa we:fficíems in tlle lluid :md sOOd !!bases) 
Pressure T emperature Mass transfer coefficient Mass transfer Coefficiem 
(MPa~ (K) in fiuid !!hase (ktao) in sond Ehase !k.ao1 
15.2 323.15 0.0279 
15.2 343.15 0.0351 
24.8 323.15 0.0240 1.0286 x 104 
28.3 323.15 0.0221 2.5715 x 104 
24.8 343.15 0.0258 J.5429 X J lf' 
28.3 343.15 0.0244 3.2144 X JO-' 
In Figure 4, lhe íluíd phase mass transfur coefficient, k,a., is :fuu.od to increase linearly with 
llle inverse of lhe solvem densíty fur extraclions carried out with supercrilica! el:hane. This result 
is expected as lhe increase in densíty results in lhe increase of mass transfur resistance. 
0.0>; 
O.<m 
-""' :s 
.r Q!llS 
.:r 
o.aro . / !li Exp. Data 1 
Reg. I 
0.015 
4. Condnsions 
Exl:rnc!ion yielàs of cocoo butter ob!ained with supercritical ethane as lhe solvell! were an 
order of magnitude hlgher than those ob!ained wbeo using carbon dioxide. Large pressure and 
tempernlure elfects on lhe extraction of coroa buner from cocoo beans with supercritical ethane 
were observed. Retrograde behavior in lhe extrnction curves of rocoa butter from coroa beans 
with supercritical ethane was observed in the ,..iJole pressure range for lhe two temperatures 
considered in this work Experimental extraction curves were successfully correlated with a 
kinetic model tbrough wl!ich the mass lraDsfur coefficient in the supercritical pbase was found to 
vary linearly with the inverse of solvent density. 
The autbors tbank lhe Brazilian Research Funding agencies: F APESP and CNPq for their 
linancial support and the Cardill Ltda for supp!ying coroa butter and coroa beans. 
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Abstract 
Cupuaçu (Theobroma grandiflorum) is a Brazilian Amazonian fruít. The seeds have a high fat content (62%) with 
characteristics that resemble that o f cocoa butter and with potential applications in the cosmetic, pharmaceutical and 
food industries. In this work, new experimental data on the supercritical fluid extraction of fat components from 
Cupuaçu fermented seeds usíng ethane and C02 as solvents are reported. The extractions were carried out at 50 and 
70 oc and pressure ranging from 24.8 to 35.2 MPa. The results revealed ethane to be the most efficient solvent ín the 
removal o f fat as compared to C02. While both solvents were found effectíve in the remova! of Cupuaçu fat from the 
fermented seeds, triglyceride (TG) compositions as measured by HPLC and thermal behavior of extracted products 
obtained by differential scanning calorimeter revealed little fractionation capacity of either solvent. The lack of 
fractionation, observed earlier in the fractionation of milk fat is attributed to the similar TG components in Cupuaçu 
fat (C:48~C:56). Solid fraction as well as melting point and enthalpy analyses indicated however slight changes in the 
saturated/unsaturated TG ratios in the extracted fractions as compared to the original fat. 
© 2002 Elsevier Science B. V. Ali rights rescrved. 
Keywordr: Supercritical fiuids; Cupuaçu fat; Extraction; Mathematical modeling; Solubility 
1. Introductioo 
Vegetable oils and fats are norrnally obtained 
with both mechanical and chemical processes. 
Mechanical processes are often associated with 
low yields and chemical extraction methods in the 
majority of cases employ solvents such as hexane, 
and sodium hydroxide which are dangerous to 
* Corresponding autbor. Fax: +55-19~3788~3922 
E~mail address: mohamed@Ieq.unicamp.br (R.S. 
Mohamed). 
handle and unacceptable as they are quite harmful 
to human health and environment [l ]. Increasing 
consumer concems of the health risks and envir-
onmental contamination associated with the use of 
chemical solvents for the extraction of oils and fats 
has placed new demands on the food, cosmetic and 
phannaceutical industry to invest in clean tech-
nologies that could provide high quality products 
for the highly competitive global market. 
The new and tougher regulatory requirements 
on the use of chemical solvents worldwide, moti-
vated by these health and environmental concerns 
[2], has prompted the need for aclive research 
0896-8446/02/$ - see front matter © 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved. 
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activities on new clean technologies. Supercritical 
carbon dioxide extraction is among the newly 
emerging clean and environmentally friendly tech-
nologies for the processing of food and pharma-
ceutical products. Despite the high capital 
investment due to the high pressure operating 
conditions, the superior product quality, high 
and adjustable selectivity and easy separation of 
the solute and solvent could make the process 
economically viahle specially for high value pro-
ducts [3]. 
Oils and fats have been extracted with super-
critica] fluids from different plant including palm 
[4]; sunflower [5], cotton [6], cocoa [7-10], almond 
[11], canola [12], among others. The product is 
characterized by a lighter color, smaller free fatty 
acid contents and phospholipíds [!3], and in a!l 
cases there is always the added advantage of 
elíminating the subsequent steps of deodorization 
and clarification. 
While supercritical co2 is the most commonly 
used solvent for the extraction of oíls and fats 
from natural products, the process efficiency is 
hindered by the low solubility of the triglycerides 
(TGs) in C02, high pressures and long extraction 
time req uirements. Recent work including some by 
this group [14,15] has revealed much higher 
solubility of TGs in ethane, an acceptable solvent 
for food products with a critica! temperature 
almost equal to that of co2 anda criticai pressure 
much lower than co2· 
Cupuaçu (Theobroma grandiflorum )-a Brazi-
lian Amazonian fruit-whose pulp is widely used 
as an ingredient in products such as juices, ice 
cream, sweets, and liq ueurs. The seeds which 
contain a high fat content (62% on average) with 
a digestibility similar to cocoa butter [16] and also 
similar in chemical and sensorial characteristics to 
that encountered in the cocoa butter obtained 
from Theobroma Cacao L [17], have not been 
widely explored and in most situations are used by 
farmer as an animal feed stock. Theobroma Cacao 
L has a large number of applications in the 
cosmetic, pharmaceutical and food industries. 
The different thermal behavior of the Cupuaçu 
fat has impeded its direct use as substitute of cocoa 
fat [18]. It has been suggested that this behavior 
may, however be modified through common 
physica! methods such as fractiona! crystallization 
and chemica! methods ínvo!ving hydrogenation 
and interesterification [19]. Earlier studies by this 
research group and others suggested the possible 
sustainable extraction and fractionation of butter 
oil [20] into milk fat fractions into wíth different 
and desirab!e properties wíthout the risk of 
chemical solvent contaminatíon or environmental 
degradation. 
The main objective of this work is to explore 
and compare the capacities and efficiencies of 
carbon dioxide and ethane (both acceptable sol-
vents for food processíng) in the extraction and 
fractionation of fat from Cupuaçu seeds and assess 
lhe effects of thermodynamic and kinetic variables 
lhrough the experimentally obtained data and the 
mathematical model used in the correlatíon of 
such data. 
2. Materiais and methods 
2.1. Materiais 
Fermented Cupuaçu seeds were obtained from 
Brasmazon Indústrias de Oleaginosas e Produtos 
da Amazônia Ltda. (Pará, Brazil). The seeds were 
fermented in neutra! medium for 5-6 days, 
depending on the time that ís necessary to decom-
pose the remaining pulp left on the seeds. The fat 
content of the seeds, as determined by extractíon 
wíth petroleum ether (Merck) ís found to be 62%. 
co2 (bone dry, 99.8% in purity) and ethane (99.9% 
in purity) were obtained from Whíte Martins Co. 
(Campinas, Brazil). 
3. Methods 
3.1. Experimental apparatus 
A semí-continuous flow experimental apparatus 
(Fig. !) that allows the independent control of 
temperature and pressure was used in the extrac-
tion experiments. The apparatus was manufac-
tured by Autoclave Engineers (Erie, PA) and 
designed for pressures up to 41.3 MPa at 
200 oc. This is the same apparatus used by this 
A.B.A. de Azevedo et al. 1 J. o f Supercritical Flufdç 27 (2003) 223-237 225 
Fig. 1. Experimental apparatus: A, solvent cylinder; B. pump: C, chiller: CV, check valve; D. heatingjacket; El, simpleextractor; E2. 
extractor with wiudow; F, filter; FM, flow meter, HT, heatiug tape: K, separator flasks in cooling bath atO o c; MV, micrometering 
valve; PI, pressure indicator; TC, temperature controller; T, tbermocouples. 
research group m earlier investigations 
[10,15,20,21]. The major components ofthis appa-
ratus include positive liquid displacement pumps 
(Thermal Separatíon Products, Ríveira Beach, FL) 
for solvent delívery (46-460 mllh), two 300 ml 
high pressure extraction vessels ( one simple and 
another equipped with a window that allows visual 
observatíon of the phases in equilibrium), and 
separator flasks. The extraction vessels are sup-
plied with heatíng jackets and temperature con-
trollers and can be operated in series or parallel. 
Heating tapes are used throughout the apparatus 
to maintain constant temperature in the extraction 
section. In order to ensure constant and steady 
solvent delivery, pump heads are cooled by a 
eirculating fluid passing through a chiller, CFT 
Rl34a (NESLAB Instruments, Newington, NH). 
Flow rates and accumulated gas volumes passing 
through the apparatus are measured using a flow 
computer-measuring device (EG&G Instr. Flow 
Technology). Autoclave Engineers micrometering 
valves (MV) were used for flow control through-
out the apparatus. Heating tapes were also used 
around these valves to prevent freezing of solvents 
or solid solute precipitatíon following depressur-
ization. Pressure in both extractors was monitored 
with a digital transducer system, Heise Series 90!A 
RTS, acquired from Dresser Industries (Stratford, 
CT) with a precision of ±0.03 MPa. Extractor 
temperatures were controlled to ±0.5 oc. 
The compositions of the fat fractions obtained 
were determined by HPLC using Shimadzu 
LC-lOA chromatograph (Kyoto, Japan) and a 
Cl8 column (25 em x 4.6 mm, 5 J.!ID) obtained 
from Shimadzu. The mobile phase was acetonel 
acetonitrile (62:38% vlv) and the flow rale was 1.0 
mllmin. A Shimadzu refracti v e index detector 
model R 10-l OA was used and the pesks were 
identified by comparison with standards pur-
chased from Sigma (St Louis, USA), and available 
chromatograms in Ref. [22]. The method used for 
the analysis was adopted from previous works 
[22-24] with small modifications in flow rate and 
composition of the mobile phase. Two chromato-
grarns for each sample were made and the results 
were reproducible to within ±4%. 
The melting behavior o f the extracted fractions, 
and stabilized through the official AOCS method 
[25], was determined by differential scanning 
calorimetry (DSC), using a calorimeter model 
DSC-50 purchased from Shimadzu. The melting 
curves were obtained in a temperature interval 
ranging from -30 to 70 o c at a heating rate of 
lO "Cimin. The solid fat content can be calculated 
from the me!ting curves through the partia! arca 
method [26]. Two thermograms for each sample 
were ma de and the results were reprod ucible to 
within ±5%. 
3.2. Experimental procedures 
In order to explore the capacity of carbon 
dioxide and ethane in the extraction and fractío-
nation of fat from Cupuaçu seeds, experiments 
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were carried out 50 and 70 oc and pressures 
ranging from 24.8 to 35.2 MPa. Solvent mass 
flow rates were maintained at 1.3 and 0.9 glmin for 
C02 and ethane, respectively. The adoption of 
these flow rates was based on the recommenda-
tions of Filippi [27], who studied the effect of the 
flow rate on the mass transfer of vegetable oils 
using supercritical co2 as a solvent, and on our 
own experience [10,15,20,21], where no mass 
transfer limitations were observed and a saturated 
so1vent with the particular so1ute in questíon was 
always assured. A sample of 30 g o f Cupuaçu seeds 
(average diameter of 0.68 mm) were mixed wíth 
class beads ( 4 mm in diameter) and placed in the 
;imple extractor. In a typical extraction experi-
ment, solvent (C02 or ethane) was delivered by lhe 
purnps as a liquid and slowly allowed into the 
extractor until the desired extractíon pressure was 
reached. The extractor was heated to the extrac-
tion temperature and the MV located downstream 
of the extractor was slowly opened while main-
taíning the pressure constant in the extractor. 
The effiuents o f the extractor (supercritical fluid 
saturated with extracted fat) were depressurized 
through the MV, which was properly heated to 
prevent solvent freezing and plugging with pre-
cipitated solid solute. The precipitated Cupuaçu 
fat following depressurization was recovered in the 
separator flasks placed in a cooling bath. Hexane 
was placed in the last separator flask to assure 
complete recovery of precipitated Cupuaçu fat. In 
these particular experiments, fractions were col-
Jected at time intervals characterized by the 
passage of 366, and 62 g of C02 and ethane, 
respectívely, through the extractor. This large 
difference in the mass of the so!vent used is due 
to the lower solubility of Cupuaçu fat in C02 as 
compared to that in ethane. The amount o f solvent 
used ís determined through the gas flow meter. 
Solubility of Cupuaçu fat in the supercritical 
solvent was calculated from the slope of the linear 
portion of the extractíon curve, giving the mass of 
fat extracted per unit mass of solvent used [28]. 
3.3. Extraction model 
The model frrst proposed by Sovová [29] is used 
to correlate the extraction of fat from Cupuaçu 
seeds using supercritical carbon dioxide and eth-
ane. This model descrihes a situation where a 
supercritical solvent is allowed to flow axially with 
a superficial velocity U through a bed of ground 
plant material in a cylindrical extractor. The solute 
is found in cells and protected by cell wa!ls. 
The solute is, however, directly exposed to the 
solvent through part of the cell walls broken by 
mllling of the sample used. The total mass of the 
solute initially contained in the solid phase, con-
sists of two parts: free and inaecessible solute. 
With h, s, x and y representing the height and 
void fraction of the packed bed, the solute con-
centration in the solid and fluid phases, respec-
tively, the mass balance in the two phases is 
described by the following expressions: 
Solid phase: 
OX 
-p,(l- E) = J(x.y) ot .. 
Fluid phase: 
a 
Pu.J'=J(x.y) oh · 
The boundary conditions are: 
x(h, t = O) = x0 
y(h =O,t) =O 
(!) 
(2) 
(3) 
(4) 
where: h, bed height (m); I, extraction time (s); x, 
oil concentration in solid phase (kglm3); x0, initial 
oil concentratíon in solid phase (kglm3); y, oi! 
concentratíon in fluid phase (kglm3); p, solid 
specific mass (kglm3); p, fluid specific mass (kgl 
m3); s, bed porosity; U, interstitial velocíty (m/s). 
Eqs. ( l) and (2) describe the solute mass 
balances in the fluid and solid phases, respectively. 
The accessíble (free) solute, whose transfer de-
pends only on the diffusion resistance in the 
solvent, is extracted frrst. When the concentratíon 
decreases to x" the concentration of the inside oil, 
mass transfer is controlled by diffusion in the solid 
phase. The expressions used for mass transfer rates 
are: 
Mass transfer rate at x > xk 
(5) 
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Mass transfer rate at x < xk 
J(x,;:; x.,y) = k,a0p,x (6) 
where: ao, solid matrix specific surface area 
(m2/m3); k,, mass transfer coefficient in fluid phase 
(/s); k" mass transfer coefficient in solid phase (/s); 
y,, oi! concentration in fluid phase (kglm3); y, oi! 
solubility in fluid phase (kg!m'). 
The combination of Eq. (5) and Eq. (6) with Eq. 
(i) and Eq. (2) and the use o f the símplification 
ayfàh = (yh- h~Jl/dh, with finite differences, as 
described by Santos et aL [30] results in two 
equations to describe the two extraction periods. 
These equations are solved simultaneously to 
generate the kinetic parameters: the mass transfer 
coefficient in the fluid phase, k,a0, the mass 
transfer coefficient in the solid phase, k,a0, as 
well as the fraction of inaccessible oil, x., by a best 
fit of the experimental data represented by the 
amount o f oil extracted as a function of time or the 
cumulative amount of solvent used. 
To correlate the solubility of Cupuaçu fat in the 
supercritical solvents studied in this work, the 
Chrastil [31] correlation was adopted. This corre-
latim:~, based in the association laws and statistical 
entropy concepts, has been tested and despite its 
theoretical deficiencies revealed to be useful m 
correlating vegetable oils solubility [32,33]. 
4. Results and discussion 
For the experiments performed using super-
criticai ethane an average time period of 430 min 
was neoessary to extract all fat from the ground 
seed sarnple, with each fat fraction being collected 
after a period of approximately 71 min. When 
using C02 as a solvent, a time period of 2000 min. 
was necessary to collect the same amount of in 
seven fractions with each fraction being collected 
approximately every 285 min. 
The extraction curves obtained as described in 
the experimental section are presented in this 
section on dimensionless basis (g of extracted fat/ 
kg of Cupuaçu seeds vs. kg of solvent used/kg of 
Cupuaçu seeds). This representation allows-the 
data to be independent of the amount used and 
possible scale-up o f the process and facilitates the 
comparison of the data obtained in this work with 
others reported in the literature. Each experimen-
tal point on the extraction curve represents the 
averages of the two independeo! experiments with 
reproducibility wíthín ±5, and 6% for the extrac-
tions using supercritical ethane and C02, respec-
tively. 
Figs. 2 and 3(a) and (b) compare the extractíon 
curves obtained for each of the solvents used at 
24.8, 28.3, 3 L7 and 35.2 J\fPa at temperatures of 
50 and 70 "C. The data show that the q uantities 
extracted by ethane were much larger than ob-
tained wíth supercritical co2 at the same condi-
tions of temperature and pressure. This higher 
efficiency of ethane is also shown by the ability of 
ethane to extract most of the Cupuaçu fat with 
much less solvent quantity and therefore at much 
shorter extraction times if the same solvents flow 
rates were used. 
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At the same pressure and temperature the 
density of supercritical CO, is larger than that of 
ethane. As the molecular weight of ethane and 
co2 are close, one can estimate the numbers of 
molecules of co2 flowing through the extractor to 
be approximately four times larger than the 
number of molecules of ethane. The observed 
better efficiency of ethane as a solvent for Cu-
puaçu fat can not, therefore be attributed to 
density effects and could possibly reside in differ-
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ences in the solvent -solute interrnolecular interac-
tion forces. Simplified calculations, as proposed by 
Prausnitz et al. [34] and assuming TG molecules to 
behave as straíght chain hydrocarbons, dueto lack 
of pertinent information on TG molecules, reveal 
that the dominant dispersion forces in the ethane-
TG systems are much larger (two orders of 
magnitude) than the total forces encountered in 
the C02-TG systems (35] providing a plausible 
explanatíon for the hígher TG solubility in ethane 
as compared to in co2· 
The effects of pressure and temperature on lhe 
extraction yield are also shown in Figs. 2 and 3(a) 
and (b) and are in agreement with those found in 
Refs. [5, 7,8,10,13,15,20]. An increase in pressure at 
constant temperature results in an increase in the 
solubility of the Cupuaçu fat due to resultant 
increase in solvent density. This increase in solu-
bility also results in an increase in process energy 
cost. The increase in temperature at constant 
pressure revealed the presence o f retrograde beha-
vior [15,20,32,33,36], commonly observed in super-
critical extraction systems. The data presented in 
Fig. 4 show that the systems investigated go from a 
retrograde to a normal behavior at approximately 
0.14 ,-------------.., 
.,..... 50 "C - Carbon Dioxide 
-D-70 "C - Caroon Dioride 
0.12 -.-50 "C- Ethane 
->- 70 "C - Etbane 
0.10 
~ 0.08 
~ 
:g 0.06 
.,; 
"' 
0.04 
0.02 
15 20 25 30 
Pressure (MP a) 
35 40 
Fig. 4. Solubility of Cupuaçu fat in supercritical ethane and 
supercritical co2· 
3!. 7 and 26.0 MPa when using C02 and ethane as 
solvents, respectively. 
These upper crossover pressures are in agree-
ment with the verified hehavior observed by Foster 
et al. [37], where the crossover pressure was found 
to rise with the increase in the solvent critica! 
pressure. 
It is important to note that extraction with 
ethane and with C02 at the high pressures resulted 
in the extraction of the same amounts of fat 
obtained by conventionalliquid solvent extraction 
processes. 
The solubility of the Cupuaçu fat in supercritical 
ethane and co2. as obtained from the slope o f the 
linear portion of the extraction curves as described 
in the experimentai section, was well correlated 
using the Chrastíl [31] equation in the condition 
ranges considered in this work. By regression of 
experimental data, the following expressions were 
obtained for the solubílity of Cupuaçu in C02 and 
in ethane, respectively: 
C d l036 (-3364.0747 = · exp 
T 
48.5783) (7) 
(
-287l.l850 ) C= d7·88exp T -42.6291 (8) 
The correlation of experimental data with the 
Chrastil equation are shown in Fig. 5, with the 
solubility C (g/1) as a function of the supercritical 
fluid density, d (g/1). For each solvent, the 
solubility increased linearly with density and the 
two solubility isotherms for each solvent were 
practícally parallel. The solubility also increased 
wíth increase in temperature at constant density. It 
is important to caution the reader, however, that 
despite the excellent correlation of the solubility 
data with the Chrastil equation, extrapolation of 
the correlation to conditions heyond those ex-
plored in this work is not advisable due to the 
failure of the Chrastil eq uation to predict the 
maximum solubility known to exist in real super-
ctitical extraction systems [38]. In Fig. 5, one can 
also observe the slightly hígher slopes found for 
the solubility isotherms when carbon dioxide is 
used as a solvent. With the arguments used in the 
derivation in the Chrastil model and !ater theore-
tieal and molecular simulation developments [39] 
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Fig. 5. Correlation of Cupuaçu fat solubility (C. g/1) as a function o f solvent density (d, g/1). 
and experimental observation [40] the slightly 
different inclinations in the solubility isotherms 
can be attributed to the solute-solvent interaction 
and subsequent formation of solvent clusters 
around solute molecules. These clusters are known 
to vary as the conditions depart from the critica! 
point of the solvent [41]. 
Despite these well-known deficiencies in the 
Chrastil equation, it has been found useful to 
correlate data within experimental conditions with 
the association parameter considered density de-
pendent by some authors [42] and temperature 
dependent by others [43], but in either case the 
equation should not to be considered valid over 
the entire range of possible temperatures and 
pressures [38] 
These solubility data along with other extractíon 
data were subsequently used to obtain the kinetic 
model adjustable parameters: the mass transfer 
coefficients and the inaccessible oil fraction by 
data fitting (Fig. 6a -d). The inaccessible oi! 
fractíon, Xb was found to be 0.37 and 0.33, for 
the extraction of Cupuaçu fat with C02 and 
ethane, respectively, indicating that this fraction 
is a property of the characteristícs of the solid 
matrix and particle geometry and independent of 
the solvent used. 
The model parameters that are found to provide 
the best data fit are shown in Tables 1 and 2 for 
Cupuaçu samples extracted with supercritical 
ethane and supercritical carbon díoxide, respec-
tively. 
As observed in Tables l and 2, the mass transfer 
coefficients in lhe fluid phase are found to vary 
with solvent density for extractions with co2 and 
with ethane. This variation is better seen in Fig. 7, 
where the mass transfer coefficients are shown to 
vary with the inverse of the solvent density 
independent of the solvent used. The relationship 
would need to be quadratic in forro in order to go 
through the origin of the coordinates. The correla-
tion obtained is represented by the expression: 
(9) 
The relationship described by this expression ís 
not unreasonable, . as the resistance to diffusion 
decreases with density, which would be consistent 
wíth theoretical expectations [44]. Sovová [29], has 
earlier suggested a linear relationship, whích 
would result in negative mass transfer coefficients 
at high densíties, a result that would not be 
admíssible. 
Mass transfer coefficients in the solid phase do 
not appear to vary with the extraction conditions 
within the ranges explored in this study when using 
supercritícal C02 as a solvent, in agreement with 
the results obtained earlier by Sovová et al. [45-
47] who also reported similar va!ues for these 
coefficients. 
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A.B.A. de Azevedo et al. I J. of Supercritical Fluid<; 27 (2003) 223-237 233 
Table 1 
Model parameters from the extraction curves of Cupuaçu fat w.ith supercritical ethane 
50 
50 
50 
50 
70 
70 
70 
70 
r 
0.03 
0.025 
0.02 
~0.015 
'!. 
.., 
0.01 
0.005 
o 
o 
P (MPa) Density (g/1) 
24.8 399.90 
28.3 411.19 
31.7 420.89 
35.2 429.85 
24.8 371.85 
28.3 386.] 7 
31.7 398.47 
35.2 409.83 
Supercrítical Ethane / &. Supercritical C02 
/ 
0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003 
1/Densijy (L/9l 
Fig. 7. Mass transfer coefficients in the fiuid phase vs. the 
in verse of solvent density. 
4.1. Fractionation of Cupuaçu fat 
The TGs presents in Cupuaçu fat extracted with 
petroleum ether, together with their relatíve 
amounts to within an experimental error of ± 
4%, are shown in Table 3. These compositions 
Table 2 
krau x JO' (/s) kp.0 x 105 (ls) 
2.16 4.81 
2.07 7.49 
2.00 8.42 
1.93 9.61 
2.41 4.81 
2.28 8.45 
2.17 1!.41 
2.08 !2.02 
were used as the basis for lhe evaluation of the 
effectiveness of the fractionation process. 
The compositional data for the extracted fat 
fractíons are shown in Figs. 8 and 9, where we can 
observe tbe apparent íack of selectivity of carbon 
dioxide or ethane for any o f the major TGs present 
in Cupuaçu fat, despite the slight selectivity for 
polyunsaturated and light TGs exhibited by C02. 
No selectívity was observed when using ethane, 
which can perhaps be attributed in part to the 
higher solubilities obtained. While pronounced 
fractionation effects were observed in the extrac-
tion of milk fat with carbon dioxide [20] and 
ethane [15], no significant fractionation effects 
were observed for Cupuaçu fats. While milk fat 
is composed o f a wide range of TGs ranging from 
the C: 14 to C:56 families, Cupuaçu fat is con-
stituted of mainly of the TG families C:48 to C:56 
with C: 52 to C: 56 representing approximately 90% 
of the TGs, i.e. components with similar volati-
lities and very dose molecular weights. 
Model parameters from the extraction curves of Cupuaçu fat with supercritical C02 
TCC) P (MPa) Density (g/1) krau x !02 (ls) k~ao x 105 (/s) 
50 24.8 803.77 7.80 NA" 
50 28.3 847.85 7.10 !.91 
50 31.7 885.74 6.70 2.38 
50 35.2 920.71 6.30 2.38 
70 24.8 701.52 9.50 NA" 
70 28.3 756.56 8.50 NA" 
70 31.7 803.86 7.70 2.38 
70 35.2 847.53 7.10 5.25 
a Not applicable-data obtained were limited to the solubility region and therefore the model cannot be applied to obtain the solid 
pbase mass transfer coefficient. 
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Table 3 
TG composition of Cupuaçu fat 
TG Composition (%) 
PllP (C:48) 0.41 
000 (C:54) 2.77 
POO (C:52) 4.66 
PliS (C:50) L23 
POP (C:50) 1.42 
soo (C:54) 13.87 
POS (C:52) 13.15 
OOA (C:56) 6.55 
SOS (C:54) 3337 
PSS (C:52) O.í7 
SOA (C:56) 18.06 
Others 3.72 
50-
45 _ !IF-1 fiF-2 !IF-3 GF-4 :::F-5 ::F-S .i!CupuaçuFat 
40. 
,. 
5 
o 
soo POS OOA SOS SOA 
Triglycerides 
Fig. 8. TG compositions ofthe Cupuaçu fat fractions extracted 
at 24.8 MPa and 50 cc using supercritical ethane as a solvent, 
Fl. . .i= fat fractions, Cupuaçu fat = fat extracted using petro-
leum ether. 
Similar results were observed in the extraction 
and fractionatíon of cocoa butter with super-
critica! C02 [9] and were also attributed to the 
similarly narrow range in carbon number of the 
TG present in cocoa butter. 
These small variations in composition of the 
extracted fractions of Cupuaçu fat using super-
critica! carbon dioxide, result in some modifica-
tions of the thermal behavior confrrmed by the 
results of thermal analysis shown in Table 4. 
40 ~-~-
35 IIIIF-i ~ 
30 
:..: Cupuaçu F at 
é 25 
" 
EF-7 
o 
"' 2D ;; 
o 
" 15 E I til o <.> 10 5 ll o 
soo POS OOA sos SOA 
Triglycerl<les 
Fig. 9. TG compositions ofthe Cupuaçu fat fractions ex.tracted 
at 35.2 MPa and 50 oc using supercritical C02 as a solvent. 
Fl .. .i= fat fractions, Cupuaçu fat = fat extracted using _petro-
1eum ether. 
Table 4 
Heat of fusion of Cupuaçu fat fractions extracted with super-
critical C02 
P (MPa) T (OC) Fraction number tilir"' (J/g) 
24.8 50 1 64.79 
24.8 50 7 76.18 
24.8 70 56.06 
24.8 70 7 70.63 
28.3 50 1 57.62 
28.3 50 7 88.44 
28.3 70 59.83 
28.3 70 7 77.01 
31.7 50 I 58.79 
31.7 50 7 88.14 
31.7 70 50.65 
31.7 70 7 82.63 
35.2 50 1 70.24 
35.2 50 7 89.22 
35.2 70 62.48 
The results show larger melting enthalpies for 
the 7th fraction of Cupuaçu fat collected as 
compared to the frrst fraction indicating the 
different ratio of saturated/unsaturated fatty acids 
in these two fractions [48]. These differences in the 
thermal behavior are also shown by the amount of 
solids in each fat fraction as a functíon of 
temperature presented in Fig. I O when using C02 
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Fig. 10. Solid fat content in fat fractions extracted with 
supercritical C02 at 24.8 MPa and 50 "C. 
as a supercritícal solvent. Similar results were 
obtained for fractíons extracted with elhane. 
5. Cooclusious 
Both supercritícal C02 and supercritical elhane 
showed to be effective in the extraction of fat from 
Cupuaçu seeds. The amounts extracted depended 
on the pressure, temperature and nature of the 
solvent. An increase in pressure resulted in in-
crease in the amount extracted dueto lhe increase 
in density and subsequently solvent power of lhe 
solvent. The effect o f temperature depended on lhe 
pressure for the two temperatures considered in 
this work. Below lhe upper crossover pressure 
retrograde effects through which an increase in 
temperature would result in a decrease in lhe 
amount of fat extracted due to lhe decrease in 
solubility were observed. Ethane revealed to be lhe 
better solvent for TGs, which was attributed to lhe 
stronger non-polar interactíons between ethane 
and TGs as compared to the apparently weaker 
interactíons between C02 and TGs. 
The Sovová model was able to adequately 
correlate lhe extraction of fat from Cupuaçu seeds 
using supercritical co2 and elhane. The mass 
transfer coefficients obtained were in the same 
arder of magnitude as obtained earlier for other 
oils. The mass transfer coefficient in the fluid 
phase was found to vary wilh the solvent density in 
a generalized manner regardless of the particular 
solvent used. The fractíon of inaccessible Cupuaçu 
fat was independent of the solvent used once the 
extracted product and partícle size and geometry 
used were the same . 
Neither solvent showed high se!ectivity for any 
of lhe TGs present in Cupuaçu fat, but the 
differenl thermal behaviors exhibited by the ex-
tracted fractions suggested some changes in the 
saturated/unsaturated ratios. 
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